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Von 0. Reinkober. 
Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 20. Juli 1920.) 


Die im folgenden mitzuteilenden Resultate von Reflexionsmessungen 
an Ammoniumsalzen im kurzwelligen Teil des ultraroten Spektrums 
(ig bis 1654) lagen zum Teil schon 1914 vor, die Untersuchungen 
konnten jedoch damals des Kriegsausbruches wegen nicht zu Ende 
 gefiihrt werden. Jetzt zum Abschlu& gebracht, liefern sie einen 
_ Beitrag m dem besonders im letzter Zeit von Cl Schaefer und 
_ M Schubert’) eingehend untersuchten Gebiet der Zuordnung ultra- 
_roter Eigenfrequenzen m einzelnen Teilen eines Molekiils. 

_ Zur Anfnahme der Refiexionsspektren_ diente ein Fuesssches zs 
_ Spiegelspektrometer mit Steinsalzprisma und Vakuomthermosiule®), _— 
In Kombination mit cinem besonders sorgfaltig aufgestellten und iso- Pugs 
i lierter Drchepslgalvanometer von 52 Spuienwiderstand geniigte die 
| Empf indlichkeit bei 8m Skalenabstand, um die Messungen bis 16,54 en 
- durchzufabren, wobei als Strablungsquelle ein Nernstbrenner diente. 
> Da: | Reflexionsvermézgen der untersuchten Substanzen ist auf das von © 
‘Sil ber on 
ae ee der den Kurven entnommenen Wellenlangen inh, ee 
; bei den scharfen Refiexionsstreifen, auf etwa 0,01, die — 
- von Differenzen benachbarter Stroifien auf weniger als 
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ergab bei den meisten Substanzen vollkommen einheitliche, kompakte, 
bei allen jedoch fest zusammenhingende Stiicke. Da die Oberfiachen 
sich nicht bei allen Substanzen gleichmaBig ausbildeten — die Ursache 
ist in der verschiedenen Struktur der gepreBten Platten zu suchen —, 
sind die gemessenen Reflexionsintensitaten nicht mit vollkommener 
Genauigkeit miteinander zu vergleichen. Immerhin waren die Unter- 
schiede der Oberflachen, besonders bei den Halogensalzen, im sicht- 
baren Licht beurteilt, nicht so groS1), daB die Kurven nicht ein sehr 
angenihertes Bild des relativen Verhaltens der verschiedenen Sub- 
stanzen in bezug auf die Reflexionsintensitéten gaben. Um die bei 
einzelnen der Substanzen auftretenden hygroskopischen Oberflachen- 
veranderungen zu eliminieren, wurde der die Reflexionsplatten tragende 
Halter in einem Metallkasten mit vorderseitiger Offnung angebracht, 
die durch ein einige uw starkes Glimmerblatt verschlossen war, wahrend 
Phosphorsdureanhydrid fiir Trocknung der Luft im Kasten sorgte. Bei 
langeren Wellen als etwa 8u war der GlimmerverschluB wegen zu- 
nehmender Absorption nicht mehr zu verwenden; um auch hier eine 
Abnahme des Reflexionsvermégens der untersuchten Platten wahrend 
einer Messungsreihe zu beriicksichtigen, wurden dauernd einige in 
geeigneten Abstainden liegende Wellenlangen als Normale kontrolliert 
und nach deren Reflexionsabnahme die ganze Reihe auf den Anfangs- 
zustand korrigiert. 

Besondere Versuche zeigten, da% die Resonanzwellenlangen inner- 
halb der MeBgenauigkeit unabhingig von der Dichte der Reflexions- 
platten sind, welche von dem beim Pressen verwendeten Druck abhingt. 
Tabelle 1 gibt eine Ubersicht tiber die an den verschiedenen Platten 
gefundenen Wellenlingen, ferner die beim Pressen verwendeten Drucke 
und die Dichten. Die Genauigkeit der angegebenen Dichtewerte, die 
durch Bestimmung von Masse und Volumen der Platten gefunden 
wurden, betrigt etwa +1 Proz. 


Tabelle 1. 
| * Druck (Atm.) Dichte 2 
100 1,16 7,075 
- EN (Ol seceanes 1000 1,46. 7,07 
2000 1,50 7,075 
NH,NO, .. { 100 1,58 6,905 
2000 1,68 6,90, 


1) Mit Ausnahme yon Ammoniumfiuorid. 


- 
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Man sieht, da8, wenn iiberhaupt eine Verschiebung der Resonanz- 
wellenlangen vorhanden ist, sie jedenfalls unter 0,01 w bleibt. Als Dichte 
der kristallisierten Substanz findet sich im Mittel angegeben fiir 


2 Ammoniumehlorid ...... . 1,534) 
Ammoniuminitrat. . .. 4... . 1,73 2) 


Auch die Dichte der mit 2000 Atm. zu einem kompakten Stiick 


zusammengepreften Substanzen weicht noch merklich von der der 
Kristalle ab. 


Fiir die Auswahl der untersuchten Salze war die Absicht maB- 
gebend, mit der Ammoniumgruppe nacheinander verschiedene Atome 
oder Atomgruppen zu kombinieren. Demgem’8 wurden die Reflexions- 
spektren folgender Salze untersucht: Ammoniumfluorid, Ammonium- 
chlorid, Ammoniumbromid, Ammoniumjodid, Ammoniunisulfat, An- 
‘moniumnitrat. 


wee 


< eh All cain ne ili til ?! 


Die Kurven des Reflexionsvermégens als Funktion der Wellen- 
linge sind in Fig. 1 wiedergegeben. Der Ubersichtlichkeit wegen sind 
_ die beobachteten Punkte nicht eingezeichnet; es geniige die Angabe, 

- daB das Reflexionsvermégen in Intervallen von 0,02 bis 0,1 w gemessen 
_ wurde, je nachdem es die Intensitit oder der Kurvenverlauf erforderte. 
Die Spaltbreiten wurden stets so klein als méglich gehalten, ihre GréBe 
ist unter den Kurven durch Striche angegeben. Da die Ausschlage = 
- haufig sehr klein waren, muBte die erforderliche Genauigkeit besonders 
an den Stellen der flachen Maxima und _bei-griéfSeren Wellenlangen 
zi durch starke Haufung der Beobachtungen und Wiederholungen ganzer « — 
_ Messungsreihen sichergestellt werden. Die Messung des Reflexions- 
_ vermégens ist fiir alle Substanzen mit’ Ausnahme yon Ammoniumfluorid 
Beran 1 dem ganzen Wellenlangenbereich von lw bis 16,5 durchgefihrt, . 
bei dem Fluorid wurde sie der besonders starken hygroskopischen fom 


_Tabelle 2. 
SS 6,69 : _ _— 
8,20 5,85 7,07 = — 
3,20 5,9 711 St eae 
25 See ae 7,18. eae? = 
Se S,o ade Tae eo 9,07 16,29 pee 
e = 7,00 _ 7,39 9,7 12,13 — 


Gree das. oe Ann. 106, 226, 1859; Krickmeyer, ZS. £. oie ‘Che ; 
J. B. 58, 1896; Dewar, Chem. Nawa 85, 279. i : 
ler, 3 G5 Retgers, ZS. f. phys. Chem. 4, 597. 
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Im einzelnen ist folgendes zu bemerken: Bei allen untersuchten 
Substanzen findet sich die Bande bei 3,2u und ein Streifen von be- 


Fig. 1. 


la 2 3 4 5 6 7 8 9 10 il 12 1B 14 a) 16 uv 


sonderer Schirfe in der Gegend von 7u, letzterer beim Fluorid etwas 279 


nach kiirzeren Wellen verschoben; ferner tritt ein ‘nur durch eine — P 
schwache Erhebung der Kurve angedeutetes Maximum bei 5,9 uw "4 
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auf, das jedoch beim Jodid und Nitrat nicht zu beobachten war. 
Die starkste dieser drei Eigenfrequenzen bei etwa 7M, die bei s&mt- 
lichen untersuchten Substanzen auftritt, ist zweifellos der Ammonium- 
gruppe zuzuschreiben. Thre Wellenlinge steigt bei den Halogen- 
salzen regelmiBig mit steigendem Atomgewicht des Halogens, ohne 
dafS jedoch eine quantitative Gesetzmifigkeit hervortritt. Diese 
Eigenschwingung macht sich in der Gegend von 7w auch bei den von 
Cl. Schaefer und M.Schubert?) untersuchten Substanzen bemerkbar, 
soweit sie die NH,-Gruppe enthalten; besonders deutlich tritt sie z. B. 
in der Kurve fiir Kaliumammoniumsulfat auf S. 300 der zitierten Ab- 
handlung hervor. Auch bei den anderen dort angegebenen Kurven 
von Substanzen mit einer NH,-Gruppe zeigt sich regelmiBig bei 7 w 
eine Erhebung mit alleiniger Ausnahme von Kobaltammoniumsulfat 
(l. c., S. 305), die aber ebenso wie die Breite und Unscharfe des Maxi- 
mums bei den tibrigen Substanzen wohl auf zu geringe Intensitaét und 
zu groBe Spaltbreiten des Spektrometers zuriickzufiihren ist. Reflexions- 
messungen an Ammoniumnitrat sind schon friiher von A. H. Pfund 2) 
verOffentlicht, der ein Reflexionsmaximum bei 7,45 findet, die Zwei- 
teilung und damit die besondere dem NH, zuzuschreibende Frequenz 
tritt in dem von ihm aufgenommenen Spektrum nicht hervor. Das 
Reflexionsvermégen von Ammoniumnitrat und -sulfat in wasseriger 
Lésung wurde von F. Gehrts%) untersucht. Die Maxima geléster Sub- 
stanzen sind gegeniiber dem festen Zustand nur um geringe Betrage 
nach gréBeren Wellenlangen verschoben, so da8 zu erwarten ist, daB 
sich auch bei Ammoniumsalzen in Lésung eine Higenfrequenz in der 
Gegend von 7u vorfindet. Diese ist auch in der von Gehrts fiir 
Ammoniumnitrat wiedergegebenen Kurve als Knick bei 7,0u an- 
gedeutet; die Reflexionskurve der Ammoniumsulfatlésung fehlt leider _ 
in diesem Wellenlingenbereich.- Die Untersuchungen von Gehrts 
umfassen unter anderen auch die Reflexionsspektren von Lésungen ra 
_ einiger organischer Salze, darunter Kalium-, Natrium- und Ammonium- ~ 
 formiat (H.COOK, H.COONa und H.COONH,). Die Kurven 

- dieser Substanzen in Lésung zeigen klar, da8 unabhangig von den 
bei allen drei Salzen auftretenden Frequenzen 6,3 und 7,5 w bei 

- Ammoniumformiat eine weitere hinzukommt mit der Wellenlinge 6,9 
bis 7,0 w, die in Ubereinstimmung mit den vorherigen Resultaten der 

= Ammoniumgruppe zugeschrieben werden muB. ; 


ie 


- > SRS Oe Schaefer und M. Schubert, Ann. d. Phys. 50, 283, 1916. 
_ 2) A. H. Pfund, Astrophys. Journ. 24, 19, 1906. 
8) F. Gehrts, Ann. d. Phys. 47, 1059, 1915. 
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Die zweite allen in diesem Gebiet untersuchten Substanzen gemein- 
same Higenfrequenz liegt bei etwa 3,2u, beim Ammoniumsulfat bei 
3,3. Da die Substanzen simtlich wasserfrei kristallisieren, kann man 
die hier beobachtete Schwingung nicht dem Kristallwasser zuschreiben, 
das bei dieser Wellenlinge bekanntlich ebenfalls EKigenschwingungen 
besitzt, sondern muB sie als eine dem Ammonium zugehdérige an- 
sprechen. Als Kontrolle wurde in dem Bereich von 2,4 bis 3,6 u das 
Reflexionsvermégen von Natriumchlorid und Kaliumsulfat gemessen, 
die weder Ammonium- noch Kristallwasser enthalten. Beide Spektren - 
zeigten einen vollkommen glatten-Verlauf ohne jede Andeutung eines 
Maximums. Da8 der Ammoniumgruppe eine besondere Schwingung bei 
etwa 3,2 zukommt, ist auch aus Untersuchungen iiber die Reflexions- 
spektren von Kristallhydraten von 
K. Brieger?!) zu entnehmen. In 
Fig. 2 sind. zwei in dieser Arbeit 
wiedergegebene Kurven reprodu- 
ziert, die die Reflexion von Ammo- 
niumaluminiumalaun (Kurve a) 
und von Natriumaluminiumalaun 
(Kurve b) in der Gegend von 
3,2u darstellen. Kurve 0b zeigt 
zwei dem Kristallwasser ange- 
hérende Maxima bei 3 und 3,5u 
mit einem ausgepragten Minimum 
‘dazwischen, das im Gegensatz 
dazu bei der Kurve a fehlt. Dieser 
Unterschied ist durch Uber- 

+: on rT + lagerung des Ammoniummaxi- 
. mums bei 3,2u in der Kurve fiir 
Ammoniumaluminiumalaun zu erkliren, so da diese drei Maxima ent- 
halt, die erst bei noch gréferer Dispersion einzelnin Erscheinung 
treten wiirden. Dieselbe Erscheinung tritt auch bei den iibrigen 
Kurven der Briegerschen Arbeit auf. Bei den die NH,-Gruppe 
enthaltenden-Substanzen ist das Minimum bei 3,2u stets gegeniiber 
dem kein Ammonium enthaltenden Material bedeutend weniger aus- 
gepragt, was eben auf die Existenz der Ammoniumschwingung neben 
der des Kristallwassers hindeutet. 

Hine sehr schwache Kigenschwingung zeigt sich in den Kurven 

fiir Ammoniumehlorid, -bromid und -sulfat bei 5,85 baw. 5,9. Nach 


Fig. 2. 


0,). Al NH,.12H, 
b---(S0,). Al Na.12H,0 


> 


1) K. Brieger, Ann. d. Phys. 57, 287, 1918. 


1920] Ultrarote Higenfrequenzen yon Ammoniumsalzen. 7 


dem oben Gesagten ist auch diese dem Ammonium zuzuweisen. Bei 
der sehr geringen Intensitiit dieses Maximums ist wohl anzunehmen, 
daB8 es sich nur aus diesem Grunde bei dem Jodid und Nitrat der 
Beobachtung entzogen hat. Die wahre Wellenlinge dieser Schwingung 
ist méglicherweise etwas kleiner, als oben angegeben, da wegen der 
geringen Intensitat mit verhiltnismaiBig groBen Spaltbreiten gearbeitet 
werden mufte. Bei immer enger werdendem Spalt und damit schirferem 
- Hervortreten eines derartig flachen Maximums verschiebt sich dieses 
etwas nach kleineren Welleniingen. 
Das gegeniiber den iibrigen Substanzen bei Ammoniumbromid — 
auffallend hohe Reflexionsvermégen im kurzwelligsten Teile des Spek- 
_ trums ist wohl auf zufillige Besonderheiten der in diesem Spektral- 
-  bereich benutzten Plattenoberfliche zuriickzufiihren. .Unterschiede in 
der Politur der Oberflichen machen sich bekanntlich bei den kleinsten 
Wellenlangen in weit stiirkerem MaSe bemerkbar als bei gréferen 
(vgl. z. B. Th. J. Meyer, Dissertation, Berlin 1913). Die fiir die Eigen- , 
schwingung angegebene Wellenlinge wird hierdurch nicht beriihrt. 
Das Ammonium hat also, ebenso wie dies von mehreren Autoren 
fiir verschiedene Saureradikale gefunden wurde, seine Eigenfrequenzen 
innerer Schwingungen. Die Wellenlangen dieser drei Schwingungen 
sind etwa 3,2u, 5,8a und 7u. 
In dem Wellenlangenbereich zwischen 7,2 und 16,5 uw ist bei keinem 
der Halogensalze eine Eigenfrequenz zu beobachten, dagegen sind im 
langwelligen Teile des ultraroten Spektrums von H. Rubens und 
H. v. Wartenberg?) und von EK. F. Nichols und W.S. Day *) nach 
der Reststrahlenmethode Gebiete selektiver Reflexion festgestellt, als 
deren mittlere Wellenlange fiir Ammoniumchlorid 51,5 und fiir 
_ Animoniumbromid 59,3 4 gemessen wurde. Man wird auch hier wieder 
zu der Annahme gefiihrt, daB die gréBere Reststrahlenwellenlange den 
auBeren Schwingungen der beiden Hauptbestandteile des Molekiils ent- 
spricht, wahrend die kurzwelligere Schwingung als innere Schwingung ~ 
der einen Gruppe anzusehen ist. 
Im Spektrum des Sulfats findet sich aufer den Ammoniumstreifen 
ta ein stark ausgepragtes komplexes Reflexionsmaximum mit der mitt- 
ren Wellenlinge 9,074 und ein Streifen bei 16,294. Die Wellen- 


7 


9,15 u. Moéglicherweise ist, durch einen Knick in der Kurve an- 


H. Rubens und H. v. Wartenberg, Berl. Ber. 1919, 8. 167. 
.F. Nichols und W.S. Day, Phys. Rey. 27, 225, 1908. 


My be 


gen der einzelnen Komponenten des ersteren sind 8,98 u, 9,06 u, yes: 


gedeutet, noch eine weitere Schwingung von der Wellenlange 9,24 w ae 
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vorhanden. Die beiden Streifen sind nach unserer bisherigen Kennt- 
nis!) charakteristisch fiir die SO,-Gruppe, da alle bisher unter- 
-suchten Sulfate Reflexionsmaxima bei 94 und 16 aufweisen. Die 
an der Hauptbande von Ammoniumsulfat gefundene zusammengesetzate 
Struktur entspricht dem Umstand, da8 diese Substanz rhombisch kristalli- 


Um die mit Sicherheit anzunehmende Inhomogenitat des lang- 


welligeren der beiden Streifen nachzuweisen, geniigte die Intensitat nicht. 


Das Reflexionsspektrum von Ammoniumnitrat zeigt auBer dem 


_ Maximum bei 3,2u eine starke Doppelbande mit den Wellenlangen 


Lund 16,54 von Ammoniumchlorid, -bromid, -jodid, -sulfat und -nitrat, 
auBerdem Ammoniumfluorid bei 7u untersucht und Eigenschwingungen __ 
des Ammoniumions bei 3,2u, 5,8u und 7u festgestellt. Ammonium- 
nitrat zeigt auBer den bisher bekannten Nitratfrequenzen eine Sehr i 
schwache Schwingung bei 9,7 uw. = 


Danzig-Langfuhr, Physikal. Inst. d. Techn. Hochschule. a ok 


7,00 und 7,39 uw. Weiterhin findet sich eine ganz schwache, aber durch 
mehrere Messungsreihen bestiitigte Erhebung bei 9,7 u und eine etwas 
stirkere bei 12,13 u. Nach den Untersuchungen von Cl. Schaefer und id 
M. Schubert (1. ¢c.) sind bei einem Nitrat Eigenschwingungen zu er- 
warten bei etwa 7,5u, 12,54 und 15u. Die ersten beiden sind in der 
Kurve fiir Ammoniumnitrat vorhanden; da die letzte nicht auftritt, 

ist durch die sehr geringé Intensitat zu erklaren, die fiir sie za er- 
warten ist, und durch die Kleinheit der Galvanometerausschlage in 
diesem Wellenlangenbereich, infolge deren die Feststellung sehr kleiner 
Erhebungen der Kurve nicht immer méglich ist. Andererseits ist das 

im Spektram von Ammoniumnitrat eine Eigenschwingung bei 9,7/u | 
anzeigende Maximum so niedrig, da8 man wohl annehmen kann, dag 
es nur deswegen in den von Schaefer und Schubert wiedergegebenen AS 
Reflexionskurven fiir andere Nitrate nicht in Erscheinung tritt, be- 
sonders da in diesen Messungsreihen auf das: Gebiet zwischen 9 und 
10 nur zwei bis drei beobachtete Punkte entfallen. 


Zusammenfassung. Hs werden die Reflexionsspektren zwischen — 


1) Vgl. zB. Ol. Schaefer und M. Schubert, lc. 
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Spezifische Warme 
und thermische Dilatation regulirer Kristalle. 


Von K. Forsterling. 


(Hingegangen am 27. Juli 1920.) 


Die Theorie der spezifischen Wirmen, welche durch die Ansitze 
Einsteins und die Messungen Nernsts in den Vordergrund des 
Interesses geriickt war, ist in ihren Grundlagen zu einem gewissen 
Abschlu8 gelangt in einer Gestalt, wie sie etwa in dem Buche von 
M. Born, Dynamik der Kristallgitter, zur Darstellung gelangt ist. 
Hiernach zerfallt der Energieinhalt eines mehratomigen Kristalls in 
zwei Teile: der erste U, riihrt von den elastischen Wellen her, welche 
nach der Anschauung Debyes als ein Teil der Warmebewegung den 
K6rper nach allen Richtungen durcheilen; der zweite U, bildet den 
Anteil der ,Atomschwingungen“, d. h. derjenigen Schwingungen, 


_ welche die einzelnen Atomgitter des Kristalls als starre Gebilde gegen- 


einander, ausfiihren. Wahrend der letztere Anteil bei Kenntnis der 
Atomfrequenzen v; leicht anzugeben wire, aber eben die »; nicht be- 
kannt sind, la8t sich zwar theoretisch der erste Anteil U, bei ge- 
gebenen Elastizitatskonstanten hinschreiben, aber praktisch sté8t die 
exakte Durchfiihrung dieser Rechnung auf scheinbar uniiberwindliche 


_mathematische Schwierigkeiten. 


Im folgenden soll nun eine Naherungsmethode gegeben werden, 
welche fiir alle Temperaturen die Berechnung des Anteils der elasti- 
schen Wellen an der spezifischen Warme in relativ einfacher Weise 
gestattet und eine Abschatzung des durch die Annaherung ent-— 
standenen maximalen Fehlers erméglicht. 

Damit ist aber auch die Méglichkeit gegeben, die Atomfrequenzen 
vy; mit gréBerer Sicherheit aus dem Verlauf der spezifischen Warmen 
zu berechnen, als das bisher méglich war. — 

Fiir einen einatomigen Kristall1) ware der Energieinhalt durch 
folgende Gleichung gegeben: 


3 Nk &3qdé Pa 
U; ead {72> j safes. : ; (1) 
= te 


1 


: A 0; ; : 
Hierin ist & die absolute Temperatur und 4 = 2 wobei @; eine 


fiir den betreffenden Kérper charakteristische Konstante ist, welche 


a) a Boru Dynamik der Kristallgitter, Leipzig 1915, 5.75; P. Debye, 


“Ann. 4d. Phys. 89, 797, 1912. 


10 K. Forsterling, {TIL 1 


sich aus der Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit und der Schall- 
geschwindigkeit o; der jten der drei akustischen Wellen berechnen 
laBt: 


Vis ae 


0; = lu lee @;, N Zahl der Molekiile im Volumen v. (2) 
k ¥ 420 
o; und damit @; hangt von der Richtung ab, in welcher sich die 
Welle im Kristall fortpflanzt; d8 schlieBlich ist das Element des 
Offnungswinkels. 
Hierzu tritt bei mehratomigen Kristallen der Anteil U, derjenigen 
Schwingungen, welche die einzelnen Gitter als starre Gebilde gegen- 
h 


einander ausfiihren; deren Frequenz sei v;; setzt man noch @; = % Mi 
Q; 3 
und os = mj, 80 gilt 
Xi 3 
= rf . 
Up 3 NkD > pee (3) 


Unter den v;sind die Reststrahlfrequenzen enthalten, doch brauchen 
sich kemeswegs alle Atomschwingungen optisch bemerkbar zu machen. 
Es kommt nun darauf an, den Energieanteil U; einer der drei 
elastischen Wellen wenigstens naherungsweise zu berechnen. An 


Stelle von 2; wollen wir (bei konstantem #) als Variable 9@? = q; 
einftihren und 
ye 
1 gdé 


0 
setzen. 


Die q; erhalt man aus der folgenden Gleichung, welche die Fort- 
pflanzung des Schalles in einer durch die Kosinus gegen die Sym- 
metrieachsen «, 8, y bestimmten Richtung festlegt, wenn u, v, w die 
Verriickungen gegen die Symmetrieachsen bedeuten: 


Qu = UG, + V9ig + W385 
QV. = _UGor + VGoa + WIo3, 
qu = “931 + 932 + W93- 


Hierin sind die g);, Abkiirzungen fiir gewisse Kombinationen der 
elastischen Konstanten ¢,;. Fir regulaire Kristalle, auf welche sich 
diese Abhandlung beschrinkt, nehmen sie die Form an: 


911 = 641? + Oy (B2 +?) gag = Gor = (Cig + Cea) % B, 


Ga2 = CB? + Cys (C24 72) gy = 931 = (Cia + Cas) HY, 
93s = Or. 972 + Oy (09 + BS) gag = Geg (Cr + Cy) By. 


<2 Commer oa Vt 
+i Hall ie toe, A / 
Re 1e" ar eer AS pees 


oe ate 
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‘Schreibt man die hieraus folgende Gleichung fiir q in der Form: 


q+ aq?+ bg+c—0, (4) 
80 Ist 
— a4 =+ (4) + 2e4) 
+ b= FH eas (2 yy Heya) + [eri — 23 ¢4 — C19 (Cra +2 Cau) | [2 B2 + coy? 
= in ya 
—-=+ C11 08s + Cys ({C11 — Cus}? — {Cr + Cxa}*) [? B? + a2? + 62? | 
q + (eu — Ca}? + 2 {erg + &,}3 
© 3 {era + Cau}? {C11 — Cau}) 2? B29? 
Bei regularen Kristallen ist also a von der Richtung unabhangig ; 
6b und ¢ wollen wir so in zwei Teile b = b, +b, und c = ¢, + ¢, zer- 
lest denken, daf die Integrale iiber die ganze Kugeloberfliche: 


= | fbrdQ = [od = 0 
sind. Es kame nun darauf an, die g; aus (4) zu berechnen und die 
_ Integration in (1) auszufiihren. Dieser Weg ist natiirlich nicht gang- 


é bar; ist doch schon die direkte Behandlung in dem soviel einfacheren 
_ 94+-Gebiet gescheitert!). Um durch eine Naherungsmethode zum Ziel 


au kommen, setzen wir g; = 9;-+q} und wahlen g; konstant. Ent- 

ere man zundchst versuchsweise Uj, nach q; und setzt 

~ 

& AFG) eg 
& “dq =f (ai), ‘ 


U7, = LS f (Gi) +f (GG + > 1 (G) : -} oe 


Be es a pages der Entwickelung wird erst durch die foleoneer eee 


peta. qj, 7; za berechnen suchen, hans sogleich die Inte- — 
male fa ad, J ara2... Natiirlich kann ja 248 sehr viel gréBer sein 
s | GaQ, da man q; so wablen wird, da8 q; um Null herum schwankt, 
hat also stets noch ein gerades Glied der Entwickelung beizu-- 
halten. menalog wird man, falls: “2 und y um Nall phar ee mit — 


; beak ee | ae = 3 
eee + (BG +a)a3}d& = Of | 


pt und G. Lechner, Verh. d. D. pies Ges. 16, 648, 1914. 


TON a ; K. Forsterling, [1II/ lisa 


Bestimmt man q so, da8 das erste Integral verschwindet, so muS 
gelten: 


[uae =H gate; | ate =—K{qrae, ) 
wobei k& eine Abkiirzung ist. 

Die Berechnung von g wird man durch sukzessive Annghe- — 

rung versuchen, indeém man qg = g+4q setzt und zunichst q der 3 

Gleichung geniigen abt: 

 @+aP?+hqg+eq = 0 
und dann j q'b,d 8 bildet, indem man 
q' {3q?+ 2ag +b} +9?{3a+a} +q%+bq+e = 0 

mit b, multipliziert und iiber d& integriert. Diese Methode fihrt in — 

der Tat zum Ziel — die 4q erweisen sich als klein —, falls nicht — 

zwel Lidsungera 2 und q G3 nahe beieinander liegen, da aaa der Faktor — 

-von q’ fir qo und q3 klein wird. Dieser Fall tritt nun in der Taiees 
ein (vgl. Tab. 1), so da8 unsere Rechnung nun fiir q, durchfiihrbar~ a 
ist. Die foleenden Entwickelungen gelten also nur fiir die erste Welle. . A 

Da b, um Null schwankt, wird J atb,d2 jedenfalls gegeniiber =. 


dem pore bs (q' + aae klein sein, und da der Faktor @ a” 3 S: 


Integralen fortbleiben. ‘Setzt man fiir q/? einen pagscnden Mittelwert 
[q’2], so ist < > ig 


(83-4209 +0, + [a] food! dQ= = (a en) ad 


[agaa @[o Be be  oe 
3q°+ 2aq+b, © 

i ome 

Die Korrektion 4q wird also etwas zu gro8 ausfallen, wenn 

in der letzten Gleichung das Gleichheitszeichen statt des. eee 

ERS poen: 


also: 


= he 


Da nun 


Baa Sat Bes und zi = 


ae 4 + a “ a = 0 3 iste ~Demnach setzen wir Z B 
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(Auf das Verhiltnis 49,/49q, kommt wenig an, da sich 4q, als klein 
_erweist.) Nunmehr ist, unter Benickachhouhe von (7), 


| [+042 =— [gan =+x[ ara dQ, 
wahrend wir 
J @ +) d2 =" | qPaa 
j setzen k6nnen, und &’ ist eine positive Konstante. Nunmehr wird (5): 


“0, =3yr9 (S$r@y +h (Lira tera) 
= —k[f' (G) — f'(@)] mice “ae 


e. > Zur Abschiitzung des Faktors von j q'?d & wollen wir einen Mittel- 
_ Wert Qo fiir gq, und q, einfiihren und setzen: 


PY (G1) + Pf" G2) = A+B) P40); 
ct (a) a (2) i (40) (q, — Qo): 


zé Der in Rede stehende Faktor wird nunmebhr: 
| oa ASR So 
= cee pee — Ga = Ge) Hl f” (0°), 


aX Wir wollen nun zunichst fragen, e welcher Temperatur das 
Glied mit jarae in (8) prozentuell den gréSten EHinflu8 gewinnt. 
: ‘Das wird der Fall sein, wenn . Us 2 
2 of" (ao) | re eee ease 
U (40) “1 oe aoe 


Baon groBten Wert annimmt. . 
- Wenn man_von konstanten— Faktoren absieht und Energieinhalt 
nd spezifische Warme nach Debye und Einstein fiir den Augen- 
Siti: Up und Ug bzw. Cp und Cz bezeichnet, so wird unter Be- | 
4 Soaps von . Bin oR iaee 

ed = 1 ad PLT tek 5 eS d? xa 


~ 2288 da and dq? = 4084 \|a dx eda 


“at ra} tot, ap 


8 f"(a) . oe ees 
2 Tay. as oD ae Some i 
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Beschrinkt man sich also in (5) auf das erste Glied 


3 % 


3.Nk 1 ad é 
oid ri uF J es — 1 
0 
und bestimmt die % bzw. g; nach der oben auseinandergesetzten 
Methode, so wird man die gréSte durch unsere Annaherung verur- 
sachte Abweichung bei tiefsten Temperaturen za erwarten haben. 


: : 1 3 : 
Hier aber ist U und ¢, proportional >> oe pe? Wenn Om eine 
" 


m 
neue Abkiirzung bedeutet. Der Wert @, ist nun durch ein Inter- 
polationsverfahren von Hopf und Lechner?) direkt fiir die in Frage 
kommenden Kristalle ermittelt worden; die maximalen Abweichungen, 
welche unsere Methode von der strengen Berechnung ergibt, sind 
also durch einen Vergleich der o%,-Werte zu iibersehen. 
In Tabelle 1° sind zuniachst die Korrektionsglieder 4q,/q,, s0- 


dann die Mittelwerte g; wiedergegeben, schlieBlich o,, nach unserer 
Anniherung, sowie die Werte von Hopf und Lechner. 


Tabelle 1. 


| = | =i 
Sie = = = @, | @g | @3 | @m |Om.-10 
44/% n I q3 : 1o-5| : 10-5! . 16-8 .1075 nach Hopf 


| u.Lechner 


Steinsalz | 0,002 |4,44.108/1,57 .108/1,34 .108/4,09 |2,435| 2,25 | 2,83 2,82 


Sylvin . || 0,017 |3,13.108/1,078.108) 0,856 .108| 3,964 |2,325| 2,05 | 2,38 | 2,36 
Flu&spat || 0,007 |1,45.109/ 0,563 .109 0,848 .109/6,69 |4,17 | 3,28 | 4,04 | 4,02 
Pyrit . . || 0,025 |3,09.109/1,49 .109/1,27 .109/7,80 [5,42 | 5,00 | 5,56 | 5,43 


Die Kleinheit des Wertes 4q,/q,, sowie die Ubereinstimmung 
der @,, erweisen die Zulassigkeit unserer Anniherungen. _ 

Hine weitere Probe laSt sich bei hohen Temperaturen vornehmen, 
wo ¢, in Reihe entwickelbar ist, welche nach den Integralen 


1 
Jn ig) gee 


fortschreitet. Die Summen q? lassen sich nach bestimmtén Formeln 
direkt durch die a, 6, ¢ ausdriicken und die Integrale berechnen }). 
Wenn unsere Anniherung richtig ist, so muB 


: 1 
| Bam 7.) ge 


sein. 


1) Vgl. K. Foérsterling, Ann. d. Phys. 61, 549, 1920. In der Tabelle S. 557 


bediirfen die hoheren Glieder der Jn infolge eines versehentlich fortgelassenen 


Faktors einer Korrektur (vgl. die Tab. 2), Fiir die weiteren Schlisse jener Arbeit — : 


ist indessen diese Differenz yon geringem Hinflus. 


1920] Spezifische Warme und thermische Dilatation regularer Kristalle. 15 


: < Tabelle 2. 
Js . 10-16 2G. 10-181 J, 10—24 2G}. 10-4) J, .10—32 Zig}. 10-82 
mueinsalz. .) sw. 24,0 24,0 | 93,7 | 93,7 397 397 
Bovivincces tem om. tr 01 T-8 11,9 | S51 33,9 | 105 104 
Flufspat. . .. . PES eh | ey al 3 265 3 260 45 200 4540 
Seep se es. 1332. | 1360 | 34500 36200 | 969000 |10 600 000 
& $ 1 1 
z Die Ubereinstimmung von J, und Yq; ist identisch. Die Diffe- 


-renzen der tibrigen sind, Bbgesehen von der etwas gréBeren bei Pyrit, 
-verschwindend klein. 
Die Ubereinstimmung zwischen den von Hopf und Lechner 
ermittelten ,, mit dem aus Nernsts1), Euckens und Schwers?) 
_Messungen_ folgenden Wert ist angesichts der Unsicherheit, welche 
den verschiedenen Konstanten noch anhaftet, befriedigend. Im fol- 
" genden ist nicht genau mit den theoretisch ermittelten Werten der 
6; gerechnet, sondern es ist an ihnen eine nur wenige Prozent (etwas 
“mehr bei Pyrit) betragende Korrektion angebracht worden, um bei 
_tiefsten Temperaturen einen besseren Anschlu$ an die Beobachtungen 
za gewinnen. (Es wurden stets alle drei w; proportional verkleinert; 


antag 


b _ Steinsalz war eine solche Korrektion nicht nétig.) Die folgende ~ 


Tabelle gibt die benutzten Werte der ©; wieder. Die Frequenzen 
der Atomschwingungen wurden mdglichst dem Verlauf der beob- 
“eae ‘em Warme ae Die so ge ee 


Tabelle 3. 


AR 


O, : B=) ae | AR 


| 50u 52 


34 31,6 Kc 


, - folgenden Tabellen geben den Rea der esnan Weller 
Jer verschiedenen Atomschwingungen cf) und die berechneten — 
b hteten Werte von ¢. - 


, Ann. d. Phys. 86, 395, 1911. 
-und F. Se alae d, D. aa Ges. 15, 578, 1913,” 


n. Babenr: <4 


61,54 | 63,40 aft 


K. Forsterling, 


Steinsalz. 


eee eee ee eee eT eee en eee eT 
—_—— a 
beob. i beob. 
ov Cp Cn Cy Cy a Cp Cn | C, Cy 
25 0,587 | 0,075 | 0,66 | 0,58 | 81,4 | 3,85 | 3,38 7,23 7,04 
25,5 | 0,615 | 0,085 | 0,70 0,62 83,4 | 3,93 3,47 7340 7,44 
28 0,775 | 1,152 | 0,93 | 0,80 | 138 5,03 | 4,85 9,88 9,58 
67,5 | 3,28 | 2,67 5,95 | 6,10 | 235 5,60 | 5,55 | 11,15 | 11,10 
69 3,36 | 2,76 6,12 | 6,24 
Sylvin. 
EEE EES 
peob 
0 Cp Cn * Paki Niet) Cp Cr PE os 
92,8 | 0,842 | 0,114 | 0,956 | 1,16 63,2 | 3,80 | 3,02 6,82 6,68 
26,9 | 1,22 | 0,286 | 1,51 1,52 70,0 | 4,06 3,42 7,14 7,54 
80,1 1,52 0,475 2,00 1,96 76,6 4,30 3,72 8,02 8,16 
$3)7-.|5.1,84%- -1e-0)738' $95 705)22,50 86,0 | 4,56 | 4,10 8,66 8,66 
39,0 | 2,28 | 1,178 | 3,46 | 3,66 | 137 5,32 | 5,12 | 10,44 | 10,36 
' 4853 2,96 1,96 4,92 5,702 | 235 5,72 5,66 11,38 11,46 
52,8 | 3,25 |.2,80 | 5,55 | 5,58 | 331 5,84 | 5,80 | 11,64 | 11,86 
57,6 3,51 2,67 6,18 6,10 


Der mit einem Fragezeichen versehene Wert ¢, bei 48,3° fallt 
aus der Reihe der beobachteten Werte c, heraus. - 


FluSspat. 
(1) (2) (1) (2) 
Cr CH c cbeob. 9 ce CE Cr cbeob. 
CREE Ep pBv=306|Rrv—s02| ” | D | pv=s0e|pv—soe| % | ” 
19,9 |0,097; — — | 0,097] 0,103] 57,4) 1,466) 0,820 | 0,075 | 2,36] 2,95 
21,5 |0,119] 0,001 — | 0,120] 0,132] 59,6/1,591) 0,946 | 0,095 | 2,63] 2,47 
23,5 |0,158| 0,002 — [0,160 | 0,168] 66,5; 1,90 | 1,292 | 0,185 |-3,37! 3,81 
25,6 10,199} 0,005 — | 0,204 | 0,218] 67,9) 1,96 | 1,370 | 0,200 3,53} 3,37 
27,6 |0,252| 0,012 — | 0,264 | 0,276] 69,7/| 2,04 | 1,451 | 0,231 | 3,72; 3,60 
34,0 |0,446| 0,06 — |0,506| 0,536} 81,1| 2,51 | 2,07 0,466 | 5,05) 5,04 
36,8 |0,561| 0,095 — | 0,656 | 0,663] 82,4/2,56 | 2,12 | 0,499 | 5,18]. 5,13 
42,0 |0,772| 0,215 — | 0,987} 0,987] 83,9) 2,62 | 2,17 0,535 “| 5,38) — 5.26 
45,2 |0,904] 0,317 | 0,010 | 1,231 | 1,222] 86,0) 2,68 | 2,35 0,652 | 5,68] 5,54 
50,3 |1,145) 0,518 | 0,027 | 1,690} 1,60 |236,5| 5,16 | 5,18 4,00 |14,34| 14,6 
52,6 |1,253] 0,610 | 0,040 | 1,903 | 1,83 oe 04 
Deleon 4,92 : 
55,1 {1,368} 0,730 | 0,055 | 2,153 | 2,04 Peg tins : oa Ue? 16,3 


Die Ubereinstimmung ist im 
Bv-Werte weichen fiir Steinsalz und Sylvin von den friiher von mir 
aus der spezifischen Warme bei hdheren Temperaturen berechneten 
nur wenig ab, die von Flu8spat etwas mehr, da das damals der Rech- 
nung zugangliche Temperaturintervall zu eng war, um zwei Atom- — 


alleemeinen gut. 


Die abgeleiteten 
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Pyrit 4), 
a 
| 1 @ | @ | |_beob. et Se) 
2 ep ligeeand pv =020 | Cv oe M4 “D reeabe teat Cy |eoee 
= ener tedal dT 
27,6 |0,101) — — | 0,101] 0,109] 54,3/0,697| 0,190 | — 0,888] 0,844 
29,9 0,128) 0,002 — | 0,130] 0,139] 56,9/0,779| 0,240 | 0,015 | 1,034] 0,952 
30,3 }0,134) 0,002 | — | 0,136] 0,140] 66,1/1,12 | 0,480 | 0,050 | 1,65 | 1,64 
32,9|0,170) 0,004 — | 0,174 | 0,179] 68,0/1,19 | 0,545 | 0,056 | 1,79 | 1,76 
33,4|0,178| 0,005 | — | 0,183/ 0,185} 70,4{1,28 | 0,630 | 0,07 | 1,98 | 1,91 
35,8 |0,216) 0,009 | — | 0,225 | 0,232 72,6|1,37 | 0,696 | 0,09 | 2,06 | 2,09 
37,0 |0,227; 0,012 | — | 0,239}0,260] 75,4/1,38 | 0,791 | 0,11 | 2,28 | 2,30 
38,3 |0,263| 0,027 | — | 0,290] 0,295] 81,4/1,685| 1,017 | 0,17 | 2,87 | 2,70 
42,2 0,322| 0,037 Le | 0,359 | 0,402] 82,4/1,72 | 1,063-| 0,17 | 2,95 | 2,92 
46,7 |0,483) 0,075 — | 0,558] 0,536} 84,0)1,78 | 1,16 | 0,20 | 3,14 | 3,11 
49,0 0,547] 0,102 | — | 0,649 | 0,622]234,9|4,67 | 4,68 | 3,40 |12;65 {12,98 
51,7 0,622] 0,138 — | 0,760] 0,712 ]301,2'5,23 | 5,12 | 4,18 |14,53 |14,54 


frequenzen mit Sicherheit zu bestimmen. Die aus den fv berech- 
neten Reststrahlwellenlangen liegen den von Rubens beobachteten 
sehr nahe. — 

Der Wert der thermischen Dilatation hangt mit dem der spezi- 
fischen Warme aufs engste zusammen), doch treten im allgemeinen 
die einzelnen Anteile der verschiedenen Schwingungen mit verschie- 
denen Faktoren multipliziert auf, und dies bedingt bei Kristallen eine 
ungemeine Kompliziertheit der allgemeinen Formeln?). Physikalisch 
liegt bei einem einatomigen Kristall die Sache so, daB die auf die 
Grenzflichen auftreffenden elastischen Wellen auf diese einen Druck 
- ausiiben und so eine Deformation hervorrufen, bis die elastischen 
_ Krafte dem Druck der Wellen das Gleichgewicht halten. Die Ana- 
 logie mit dem Strahlungsdruck (im Vakuum) wird vollkommen, wenn 

die Geschwindigkeit @ nicht vom Volumen abhingt. Dann mu fiir 
die thermische Volumendilatation « gelten (« Kompressibilitat). 


ee Seem 


In der Tat erfillt Diamant, der einzige einatomige Kristall, 
fiir den Beobachtungen‘) vorliegen, diese Beziehung sehr genau, 


os i 2 Cn 
a 0 
: 


1) Bei Pyrit ist von Eucken und Schwers zunachst (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 1913) noch eine Messungsreihe bei noch tieferen Temperaturen mitgeteilt, 
. welche aber von Eucken in seinem zusammenfassenden Bericht im Anfang” der 
‘Verhandlungen des ersten Solvay-Kongresses (Halle 1914) beiseite gelassen ist. 


La 3) K. Férsterling, ebenda 61, 549, 1920. 
_ 4) W. C. Réntgen, Minch. Sitzungsber., 8.381, 1912. 


Fearon: fir Physik. Bd, IIT. oD) 


2) BE. Griineisen, Ann. d. Phys. 39, 257, 1912. ii Se 
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Griineisen?) hat die Beobachtungen Réntgens durch eine Formel 
= me mit Q) = 457 000 geal = 1,9.1018Erg dargestellt. Hieraus wiirde 
0 


bei einem Molekularvolumen V, = 3,4 sich x = 0,52.10+12 ergeben, ein 
Wert, welcher dem von Richards beobachteten x = 0,50.10+ sehr 
nahe liegt. Da aw? unabhingig von v ist, so folgt fiir die ¢nx 
= const .v—1. 
Fiir die Anderung der elastischen Konstanten des Diamanten mit 
der Temperatur gilt also 
1 ACh k a 
Cre dn 
Diese Abhangigkeit der ¢,, vom Volumen gilt sicherlich nur in 
einem beschrinkten Intervall, denn sonst wiirde eine unendlich groBe 
Energie nétig sein, um die Atome des Diamanten so weit zu trennen, 


da8 sie aufeinander nicht mehr merklich einwirken, sich also wie ein 
ideales (einatomiges) Gas verhalten. : 

Fir mehratomige Kérper liegen Beobachtungen nur fiir die drei- 
atomigen Kristalle FluBspat und Pyrit vor, welche von Valentiner 
und Wallot?) in einem Temperaturintervall von etwa 90 bis 300° 
absolut ausgefiihrt sind. KE. Griineisen’) hat den Verlauf der ther- 
mischen Dilatation angenahert darstellen kénnen, indem er der GréBe 
Olgv 
Olgv 
theorie der Kristalle wiirde dieser Ansatz besagen, daf die Atomkrifte 
der verschiedenen Atome, z. B. Ca und F, in ein und derselben Weise 
von V abhangen [in Formel (8) der Dynamik der Kristallgitter von 
Born waren alle Konstanten A, B... G@ dieselben Funktionen von 7]. 
Indessen zeigt sich, daS man auch mit anderen Festsetzungen der 
Olgv 
Olgv 
méglichen Darstellungen ein physikalischer Sinn zukommt. Beob- 
achtungen bei noch tieferen Temperaturen vermégen hieriiber eine 


fiir alle 7 und ¢ ein und denselben Wert gab. Fir die Gitter- 


zum Ziel kommt, so. dai es zweifelhaft bleibt, welcher von den 


Entscheidung zu bringen und wiirden uns somit zu analogen SchluB- 
folgerungen fiir mehratomige Kérper fiihren kénnen, wie wir sie aus 


den Beobachtungen Réntgens am Diamant erhalten haben. 


Danzig-Langfuhr, Phys. Inst. d. Techn. Hochschule, 23. Juli 1920. = 


1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. 55, 371, 1918. ~ 
*) 8. Valentiner u. J. Wallot, ebenda 46, 837, 1915. 
3) H. Griineisen, ebenda 55, 385, 1918. 
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Uber die Absorptionsgrenzen in der L-Serie. 


Von G. Hertz. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juli 1920.) 


Wahrend die Absorptionsgrenzfrequenzen in der K-Serie bei fast 
allen Elementen bekannt und die theoretischen Verhiltnisse hier durch 
die Zuordnung der ganzen K-Serie zu der einen vorhandenen Grenze 
klar sind, liegen fiir die Absorptionsgrenzfrequenzen in der D-Serie 
bisher nur verhaltnismaBig wenige Messungen bei den schwereren 
Elementen vor. Zuerst hat Wagner‘) im Gebiete der L-Serie von Pt 
und Au je zwei Absorptionsbandkanten festgestellt und gemessen. 
Die wegen des Auftretens kurzwelliger Linien jenseits der kurzwelligen 
Grenze zu erwartende dritte Grenze konnte von de Broglie2) bei 
den Elementen Au, Bi, Th und U aufgefunden und ihre Wellenlinge 
gemessen werden. Die Zuordnung der Linien der L-Serie zu den 
einzelnen Absorptionsgrenzen ist fiir die starkeren, den beiden lang- 
welligen Grenzen zugehérigen Linien theoretisch von Sommerfeld 8) 
auf Grund des Auftretens des Z-Dubletts durchgefiihrt und neuerdings 
von Webster‘) durch Messung des Anregungspotentials fiir die ein- 
zelnen Linien bestatigt worden. Fiir die iibrigen Linien hat Sommer- 
feld aus dem Auftreten eines zweiten Dubletts, des 4-Dubletts, ge- 
schlossen, daB sie einem weiteren Paar von Absorptionsgrenzen, den 
A-Grenzen, zuzuordnen seien, von denen die erste nahezu mit der kurz- 
welligen Z-Grenze zusammenfalle, so daB sie auf den Aufnahmen der 


_Absorptionsspektra nicht hervortrete. Zweck der vorliegenden Arbeit 


ist, durch Messung der Absorptionsgrenzfrequenzen, insbesondere durch 
Aufsuchen der kurzwelligen Grenze bei den leichteren Elementen zur 
Klarung dieser Frage beizutragen. 

Versuchsanordnung. Das benutzte Réntgenrohr war ein mit 


 einfachen Mitteln zusammengebautes Gliihkathodenrohr. Der bei den 
_ vorliegenden Versuchen mit einer diinnen Schicht von reinem Blei tiber- 


ear 


zogenen Kupferplatte der wassergekiihlten Antikathode stand der gerade, 


0,2 mm dicke und etwa 4m lange Wolfram-Glihdraht gegeniiber. Durch 
ein dahinter angebrachtes Hisenblech von geeigneter Form wurden 


die vom Gliihdraht ausgehenden Elektronen auf einen strichférmigen 


1) HE. Wagner, Ann. d. Phys. 46, 868, 1915. 
2) de Broglie, O. R. 163, 354, 1916. 
3) Zusammeénfassende Darstellung: A. Sommerfeld, Atombau und Spektral- 
linien. Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1919. 
4) D. L. Webster, Proc. Nat. Acad. Se. 6, 26, 1920. 
: ae 
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Brennfleck konzentriert. Kathode und Antikathode waren mit Hilfe von 
mit Siegellack gekitteten 5em weiten Planschliffen an dem Réntgen- 
rohr befestigt. Um sie jederzeit leicht auswechseln zu kénnen, waren 
auf die die Schliffe tragenden Stutzen des Rohres Heizspiralen ge- 
wickelt 1). Auf diese Weise konnten die Schliffe in wenigen Minuten 
geéffnet und geschlossen werden. Diese Einrichtung ist nicht nur 
wesentlich billiger als konische Schliffe, sondern sie hat auch den Vor- 
teil, daB die Schliffe sich auch nach langerem Gebrauch ohne Miihe 
und ohne Erschiitterung des Apparates dffnen lassen, und da man 
leicht beliebig viele auswechselbare Schliffe herstellen kann. Das Fenster 
des Roéntgenrohres wurde mit Zelluloid von einem photographischen — 
Film verschlossen. Zur Aufrechterhaltung des Vakuums diente ein 

von. der Firma Hanff und Buest geliefertes Aggregat aus einer 
Diffusionspumpe und einer V olmerschen Quecksilberdampfstrahlpumpe, 

welches durch ein 2,5cm weites Rohr mit dem Réntgenrohr verbunden 

war. Zum Ausfrieren des Quecksilbers diente ein von der gleichen 

Firma nach Angaben von Herrn Volmer hergestelltes kugelférmiges 

Dewargefi8, dessen Zwischenraum zwischen den beiden Wandungen 

einen Teil der Pumpenleitung bildete. Als Stromquelle diente die 

‘Hochspannungsmaschine des Berliner Physikalischen Instituts. Die Span- 
nung betrug 10000 Volt, bei einigen Versuchen 10500 Volt, der Strom 
55 bis 60 Milliampere, die Belichtungszeiten 5 bis 61/, Stunden. Der 
Spektrograph war nach dem Prinzip der Seemannschen Schneiden- _ 
methode 2) konstruiert. Die Schneide war auf einen Abstand von etwa 
0,1 mm von der Oberfliche des benutzten Steinsalzkristalls eingestellt 8). 
Die zu den Aufnahmen benutzten Films (Schleu8ner-Réntgen-Films) 
wurden in einen kreisférmigen Rahmen in einem Abstande von 14,9em: 
von der Schneide eingespannt. < 


Untersucht wurden die Elemente von Caesium bis Neodym, von — 
denen das Cer als Nitrat, die tibrigen als Chloride benutzt wurden‘). — 
Die Salze wurden als Lisungen in FlieBpapier aufgesaugt, das in den 


% 


1) Dieses Verfahren hatte sich bei- einer Arbeit von H. Rubens angi 
‘G. Hertz, Berl. Ber. 1912, 8.262, bewahrt, wo die zum Schutz der Verschlus-— 
platten eines Absorptionsrohraa vor zu grofer Abkihlung bei Versuchen mit 
flissiger Luft angebrachten Heizspiralen mit Vorteil auch zum gleichmaSigen 
‘Erhitzen der Schliffe beim Auf- und Abkitten der empfindlichen be aia =a 
benutzt wurden. a 
*) H. Seemann, Ann. d. Phys. 49, 470, 1916. : 
5) Fur die Uberlassung einiger geeigneter Steinsalzkristalle bin ich Herrn 
Seemann zu groBem Danke verpflichtet. 
*) Oxyde bzw. Nitrate der benutzten seltenen Erden wurden mir von Herrn is 
Volmer und yon Herrn Swinne in liebenswiirdiger Weise zur Mentiguge 
‘stellt, wofiir ich ihnen meinen besten Dank are 
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Strahlengang eingeschaltet war. Da der strichférmige Brennfleck die 
nétige Linge besa8, brauchte der Spektralapparat wihrend der ein- 
zelnen Aufnahme nicht gedreht zu werden. Daf Kristallfehler keine 
stérende Rolle gespielt haben, ergibt sich aus der Schirfe der Linien 
und der GleichmaSigkeit des kontinuierlichen Spektrums. 
Ergebnisse: Als Beispiel fiir die erhaltenen Aufnahmen sind in 


‘Fig.1 Aufnahmen mit Cer und Barium in zweifacher VergréBerung 


reproduziert. Sie zeigen zunichst mit groBer Intensitiit die o- und 
B-Linien der K-Serie des Eisens und die K,-Linie des Mangans. Da 


_ fiir die Antikathode sehr reines Blei benutzt wurde, so ist das Auf- 


4 
i 


= 


treten dieser Linien jedenfalls auf ein schwaches Sublimieren des 


Fig. 1. 
Ay Ao A3 
pop ean 


gE Net 
MnK, FeK, FeK, 


hinter dem Gliihdraht angebrachten Kisenblechs zuriickzufiihren. Die 
Linien, von denen die K,-Linien des Eisens auf den Originalfilms nicht 


iiberexponiert erscheinen, wie auf der Reproduktion, sondern deutlich 
als Dublett «, « hervortreten, dienten als Ausgangspunkt fiir die 


- Wellenlingenmessung, welcher fiir die Wellenlange der K,-Linie des 


-Eisens der Wert 1,9324.10-8cm zugrunde gelegt wurde). Neben 


diesen Linien treten iiberall drei Absorptionsbandkanten auf, von denen 
die mosnatinisma big schwache ae ae hoffentlich auch in der 


ae 
* 
4 

vy 

’ 
: 
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der Fall ist, sondern als eine helle Absorptionslinie, neben welcher 
auf den geniigend lange belichteten Films (z. B. auf der in Fig. 1 repro- 
duzierten Cer-Aufnahme) noch eine zweite schwache Absorptionslinie 
erkennbar ist, an welche sich die kontinuierliche Absorption anscblieBt. 
Da die starke Linie auf den Originalfilms auch bei 30 facher VergréBe- 
rung noch als deutlicher heller Streifen auftritt, so kann ihr Erscheinen 
nicht auf eine optische Tauschung zuriickzufiihren sein. Da sie ferner 
bei ganz verschiedenen Schwarzungsgraden des Films auftritt und 
daher kaum durch das Schwirzungsgesetz der photographischen Schicht 
erklirt werden kann), so haben wir hier ohne Zweifel die Feinstruktur 
der Absorptionsbandkante in der L-Serie vor uns, die der von Sten- 
strém 2) in der U-Serie entdeckten Feinstruktur entspricht. Die Breite 
der Feinstruktur ist der GréSenordnung nach mit der Kosselschen 
Theorie dieser Erscheinung im Einklang’). Weitere Folgerungen 
sollen hier nicht gezogen werden. Versuche, durch Aufnahmen mit 
engerem Spalt ein genaueres Bild der Feinstruktur des Absorptions- 
spektrums zu gewinnen, sind im Gange. Insbesondere soll auch die zu 


-erwartende Abhingigkeit von der chemischen Bindung untersucht werden. 


Die Ausmessung der Aufnahmen mit Hilfe eines Komparators 
ergab durch Anschluf an die auf den Aufnahmen auftretenden Linien 
fiir die Absorptionsgrenzen die in Tabelle 1 zusammengestellten Werte 
der Wellenlangen und Frequenzen. 


Tabelle 1. 
Riscent Wellenlingen We Ye 
A, Ay A; A, Ay A; 
Bb iOS ota, cake Soe stn 2,459 2,299 2,157 370,6 396,4 422.5 
GIST Same aoe Ais 2,348 2,194 2,063 388,1 415,38 | 441,7 
Bieliage Aone rae Sk: 2,250 2,098 1,971 405,0 | 484,4. | 462.3 
SBiCle fet aha eye 5 Sts 2,158 2,007 1,887 422,3 454,0 482,9 . 
SOUS cap ak lake kt Seema! 2,071 1,922 1,808 440,04 474,1 504,0 
CONN ager ey trate pols 1,992 1,842 1,736 457,5 494,7 524,9 


Diese Zahlen geben zuniachst die Méglichkeit der Priifung der 


K osselschen, Beziehung ‘) Vg x, ia In Tabelle 2 sind die | 


7) Auch Entwickelungsfehler (Bromkali-Bffekte) dtirften bei der durchweg 


nur geringen Schwarzung der Originalfilme nicht in Frage kommen. Sie wiirden 
auch das Auftreten der doppelten Absorptionslinien nicht erklaéren kénnen. 


aT We Stenstrém, Experimentelle Untersuchungen der Réntgenspektra. 
_Vgl. auch W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 119, 1920. : 


3) W. Kossel, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 339, 1916. 
sd) Derselbe, ebenda 16, 956, 1914. 


> 
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Tabelle 2. 

El ES ae c 4 

ement K YC) Ly, Ky 1 D4, 
ba | Bee Sa Uo). 

Sie eee oe 363 371 385 | 396 
BerBawnne we Pool 408 | 388 437 415 
Se eee 410 | 405 436 434 
Reema tors, 407 | 492 443 454 
59Pr . 2 | 7 
See 428 440 | 467 474 
ENON eS ee 453 (ine 1 494 | 495 


Werte von () ~ (5) 
N/E, N/x 


a 


v v v 
( =) = ce) denen von (=) gegentibergestellt. Fiir die Werte 
Ka Kq N D4, 


denen von (=) und die Werte von 
N/z Te 


N N 


der Absorptionsgrenzfrequenzen in der K-Serie sind die von Sieg bahn 
und Jénsson!) gemessenen eingesetzt, fiir K, und Ky die Werte von 
Siegbahn und Stenstrém2). Man erkennt, daB im allgemeinen Uber- 
einstimmung herrscht. Die unregelmaSigen Abweichungen diirften auf 
Ungenauigkeit der alteren Wellenlangenmessungen zuriickzufiihren sein. 

Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der Frequenzdifferenzen fiir 
die beiden langwelligeren Grenzen (A,;— A,) mit den Frequenzdiffe- 


Tabelle 3. 

Element A,—A, | B—d’ 
SOC SP oxcs mre k sti 37,2 37,5 
Be Basse ere 34,1 34,8 
hg. tae ee 31,7 32,1 
COL Eh ge ee ge 29,4 29,5 
BO Dps ae ox ys 27,2 27,6 
SUNG Ack. soa 25,8 25,2 


renzen des Sommerfeldschen L-Dubletts (6 — a’) und zeigt, daB die 

_Ubereinstimmung innerhalb der MeBgenauigkeit vollkommen ist. Da- 

‘gegen ist die Frequenzdifferenz A, — A, etwa fiinfmal so groB wie die 

des Sommerfeldschen 4-Dubletts. Wenn man daher die Grenze A; 

als die kurzwelligere Grenze des Dubletts der 4-Grenzen ansehen will, 

so kénnte die langwelligere 4-Grenze hier jedenfalls nicht mehr mit . 
Z der kurzwelligeren Z-Grenze zusammenfallen, sondern sie miifte naher ae 
an A; als an Ag liegen. Eine solche vierte Grenze findet sich aber 
‘auf keiner Aufnahme auch nur angedeutet. 


1) M. Siegbahn und E. Jonsson, Phys. ZS. 20, 251, 1919. i 
2) Den Tabellen des oben zitierten Somuuerteldsehen Buches entnommen. 
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Auffallend ist, daB die drei Absorptionsgrenzen bei den hier unter- 
suchten Elementen nahezu Aquidistant liegen, wahrend ihre Anordnung 
bei den friiher untersuchten schwereren Elementen der Sommerfeld- 
schen Erwartung des nebeneinander liegenden breiten Z- und schmalen 


N , Fig. 2. 
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A-Dubletts entsprach. Fig. 2, in welcher die gesamten bisher bekannten 


/ -Worte fiir die drei Absorptionsgrenzen der L-Serie als Funktion 


der Ordnungszahl aufgetragen sind, zeigt jedoch, da die neuen Werte 
sich ausgezeichnet an die iAlteren anschlieBen, so daB sich nanmehr 
ein gutes Bild des Verlaufes der drei Absorptionsgrenzen in der Reihe 
der Elemente ergibt. Wahrend die Kurven fiir die Grenzen A, und A, 
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-entsprechend ihrem Dublettcharakter mit abnehmender Ordnungszahl 
-konvergieren, verlauft die Kurve A, vollig gleichartig in A,, jedoch 
um ein Stiick von der Lange 1,3 nach kleineren Ordnungszahlen ver- 
schoben. Da entsprechend der Moseleyschen Formel Vv = « (Z—Z) 
der Schnittpunkt der Kurve mit der Z-Achse ein MaB fiir die Ab- 
gechirmung der Kernladung durch die inneren Elektronenringe ergibt, 
$0 ist daraus zu schlieBen, da fiir die der Grenze A, zugehérige 
_ Elektronenbahn eine gréBere wirksame Kernladung anzunehmen ist 
_als fiir die beiden Z-Bahnen, da8 sie also ganz innerhalb der Z-Bahnen 
_-verlauft. Genaueren Aufschlu8 wird man hieriiber erst durch die 
- mittels Vakuum-Spektrographen auszufiihrende Messung der Absorp- 
_ tionsgrenzfrequenzen der L-Serie bei leichteren Elementen gewinnen 
_ kénnen. 
F Wiahrend sich das Dublett A,, A, als das Sommerfeldsche L- 
- Dublett mehrfach in den Linien der Z-Serie wiederfindet, finden sich 
unter den bekannten Linien keine, deren Frequenzdifferenz gleich 
A; — A, oder A;— A, ist. Dies deutet auf die Wirksamkeit eines 
_Auswahlprinzipes auch im Gebiet der Réntgenspektren hin, welches 
verhindert, daS von ein und derselben mehrquantigen Bahn sowohl _ 
Spriinge auf die beiden Z-Bahnen als auch auf die der Grenze A, 
-zugehérige Bahn vorkommen. . 


Berlin, Physikal. Inst. d. Universitit, Juli 1920. 
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Uber die Zerlegung ultraroter Eigenschwingungen 
in doppelbrechenden Kristallen. 
Von R. Schachenmeier. 


(Eingegangen am 2. August 1920.) 


§ 1. Der experimentelle Befund. Cl.Schaefer, M.Schubert 
und K. Brieger haben an zahlreichen Kristallen die Reflexionsmaxima 
im kurzwelligen Ultrarot einer eingehenden Untersuchung unterzogen 2). ' 
Bei den Sulfaten, Carbonaten, Nitraten, Bromaten, Chloraten, Jodaten 
und Metasilikaten konnten sie nachweisen, daB gewisse Reflexions- 
maxima den Eigenschwingungen der betreffenden Atomgruppen SQ,, 
CO;, NO;, BrO 3, ClO;, JO;, SiO; zuzuschreiben sind. KristallWasser 
macht ebenfalls seine in freiem Zustand vorhandenen ultraroten Eigen- 
schwingungen durch Reflexionsmaxima geltend. 

Die genannten Verfasser-ziehen aus ihrem Versuchsmaterial den 
Schlu8, daB die betreffende Atomgruppe innere Schwingungen aus- 
fiihrt und als Ganzes dem Kristallgitter eingelagert ist. Jedoch sind — 
die Eigenschwingungen bei jedem Kristall etwas verindert. Bei 
Kristallwasser ist die Wellenlange meist gréBer als im freien Zustand. . 
Vor allem aber zerlegen sich die Eigenschwingungen in optisch aniso- — 
tropen Kristallen in Partialfrequenzen von bestimmter, der Symmetrie 
des Kristalls entsprechender Polarisationsrichtung, d.h. die Eigen- 
schwingungen werden selbst anisotrop. 

Es ist schwierig, einen Mechanismus anzugeben, welcher diese 
Verainderung der Schwingungen bewirken kénnte?). Im folgenden 
wird daher ein anderer Weg zu deren Verstindnis beschritten. Ge- — 
stiitzt auf friihere Untersuchungen), werden im Kristall Gravitations- 
felder angenommen. Dann ergibt sich das fragliche Verhalten der 
Eigenschwingungen aus der allgemeinen Relativititstheorie. Man hat 
dafiir dieselben Gravitationsfelder im Kristall vorhanden anzunehmen, 
welche a.a.O. zum Verstandnis gewisser Eigenschaften in Kristallen 


os 
1) Cl. Schaefer u. M. Schubert, Ann. d. Phys. 50,283, 1916; 54, 339, 
1916; 55, 397, 577, 1918; 59, 583, 1919. K.Brieger, ebenda 57, 287, 1918. 
*) Die fraglichen Schwingungen miiSten nach Ol. Schaefer zugleich 
innere und Raumgitterschwingungen sein. c “3 
3) Ann. d. Phys. 53, 79, 1917; 54, 61, 1917; 60, 548, 1919; ferner eine dem- 
nachst an anderer Stelle erscheinende Arbeit: Uber eine Folgerung aus den 
elektromagnetischen Grundgleichungen im Gravitationsfeld. Auf dieselbe wird 
im folgenden als ,Grundgleichungen“ verwiesen. ' 


a. 
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sich bewahrt haben. Diese Annahme besitzt also bereits eine von 
dem gegenwirtigen unabhingige empirische Grundlage. 

§ 2. Die Bewegungsgleichungen eines Oszillators im 
Gravitationsfeld des Kristalls. Es werde eine der von Cl. Schaefer 
beobachteten Eigenschwingungen, z.B. von H,O oder CO;, betrachtet. 
Wir denken uns dieselbe erzeugt von einem oszillierenden Dipol, der 
an Stelle der betrachteten Atomgruppe dem Kristallgitter eingeordnet 
werde!). Im Dipol mége ein elektrisch geladener Massenpunkt m 
durch eine quasielastische Kraft R an eine Ruhelage gebunden sein. 
In einem rechtwinkligen Koordinatensystem 2, 2, 2s, dessen Ursprung 
in die Ruhelage fallt, bewirkt dann die elektrische Kraft X,, X., X; 
eine Verschiebung des Massenpunktes: 


Ly ap ee (1) 
ferner sind seine Impulskomponenten (wenn ¢ die Zeit und oe === Ciao 
IG Lig dit (2) 

und also die Bewegungsgleichungen: 
mt, + Re, = 0,... (3) 


Dies gilt im Euklidischen Raum. Im Gravitationsfeld ist jedoch 
" 2 ' 
oe i ae (4) 


a 
Ferner gehért zu X,, Xo, x nadh »Grundgleichungen“ im Gra- 
vitationsfeld die ,, Verschiebung“ 
Xy = — gt (gt X + 9? Xs + gy? Xs), --- (5) 
Mit Riicksicht auf (1), (5) hat hiernach im Gravitationsfeld die riick- 
treibende quasielastische Kraft — Xj, — Xz, — X3 die Komponenten 
— Xi = g# Rg x, + gP aq + gas), --- (6) 
Die Bewegungsgleichungen des Massenpunktes m im Gravitations- 
feld (bei konstanten g,,) sind °) 


; ee 0. . (7) 
also nach (4) und (6) 
r m> grata + Rod g'%4, = 0,... (8) 


1) Welche Vorginge in Wirklichkeit das ultrarote Spektrum von H,0O, 


CO; usw. zur Emission bringen, ist eine Frage, welche hier beiseite gelassen 


werden kann. Wir fassen jeweils nur eine Schwingung des Spektrums ins Auge © 


Fact ae : : 5 Dipels, 

und ersetzen sie durch die Higenschwingungen eines einfachen i tega 

. 2) Einstein, Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1914, 8. 1060, Formel (51). 
3) Derselbe, a.a.O., 8. 1060, Gleichung (50 b). ; 
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Mit Hilfe der Identitat 1) 


. a ee NN y (oak a 9 
dota = Bo B= oer) f - oe 


formen sich diese Gleichungen leicht um in 


ty + on a, + ka, + ka) = 0,... (10) 
wobei A 
ker — git grt git? g2¥ +. gt? g?”. (11) 

Diese Bewegungsgleichungen des Oszillators ergeben die beob- 
achtete Anisotropie der Schwingungen, welche iiberdies der Symmetrie 
des Kristalls entspricht, da dies mit dem Fundamentaltensor g,, der 
Fall ist. 

§ 3. Vergleich mit den Beobachtungen. Zur quantitativen 
Priifung der Theorie miissen die Werte der g,, in dem betreffenden 
Kristall bekannt sein 2). Dieselben werden fiir Kalkspat aus ,,Grund- 
gleichungen“ entnommen. Jedoch sind die dort gefundenen g,, noch 
nicht die einzig méglichen, auch ist g*4 gar nicht berechnet. 

Die Zahlenwerte sind: . 


Ji1 = Jo, = 933 = sa (12) 2 
912 = 923 = 931 = 9,1 . 
und. hieraus: 
gy) = 9? = g? = 1,1 ak 
ge? = 9 ga Oe ay 


woraus sich die h”” nach (11) berechnen: 

Se kl — h22 — h33 — 1,23 a 
# Ki2 — 423 — 731 — — eee (ia) a 
Sei nun &,, &, & das Hauptkoordinatensystem, welches durch 
orthogonale_ Transformation aus dem Koordinatensystem 2, %, % 
hervorgeht, derart, da sich die potentielle Energie des Dipols um- — 
formt gemaB 


Betas hE PAREN 


so werden die Bewegungsgleichungen (10): 


ces - 44. R 
f=! “Tey bay.» = 


1) Hinstein, a.a.0., 8.1039, Gleichung (10). : 

*) AuSerdem ist zu beriicksichtigen, daB die gemessene Wellenlinge eit 

Reflexionsmaximums mehr oder weniger von der Wellenlange der zugehiéri 

_ Eigenschwingung verschieden sein kann, worauf bereits von mehreren Autoren 

hingewiesen worden ist (vgl. Férsterling, Ann. d. Phys. 61, 577, 1920). Von — 

_ dieser Verschiebung der Wellenlange wird in der folgenden Berechnung an 
_ Kalkspat abgesehen. Eye ese ot : 


be Aer ae vena 


” 


¢ 
4 
: 


Re oe hed Cdtee Waaseete Sentee » wo 


: ‘sein. Man findet 
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Dieselben gestatten die EKigenschwingungen 
&; = A, cos, t, & — A,cosr,t, ¢ = A; cosv,t, (17) 
worin A,, Ay, A; willkiirliche Amplituden und 


gts. ky git. R g#.R_ 
y= —_— : iy —_ —————}/° 
=, ky, 2 *r Ke se hs = ks (18) 


Aus Gleichung (14) findet man fiir Kalkspat: 
k, = 1,69, ko = ks = Ih (19) 
(abgesehen von einem gemeinsamen Faktor). 


Der Oszillator, welcher im Euklidischen Raum nach Gleichung (3), 
§ 2 mit der Frequenz 


sind. 


Vo = yz (20) 


schwingen wiirde, sendet also, in das Gravitationsfeld (12) des Kristalls 
versetzt, zwei aufeinander senkrecht polarisierte Schwingungen aus 


-mit den Frequenzen [nach Gleichung (18) und (19)]: 


v, =| =. 1,69, (21) 
(bis auf einen gemeinsamen Faktor) und den Wellenlingen 
i fae ee i ae (¢ = Lichtgeschwindigkeit). (22) 
Vi Ue) 


é, ist die Richtung der optischen Achse. Der parallel zur optischen 
_ Achse schwingende Strahl hat demnach die kleinere Wellenlinge. 


Nach Nyswander!?) und Cl. Schaefer?) und M. Schubert NG 
nun an Kalkspat unter anderen die Reflexionsmaxima 


11,38¢ und 14,16y (23) 


der CO,-Gruppe an. Das langere ist parallel der optischen Achse, 
: das kiirzere senkrecht dazu polarisiert, also in Ubereinstimmung’ mit. 


: ‘den Wellen (22). Man kénnte hiernach die beiden Schwingungen (23) 
ea 
Be. 


4 ee (21) und (22) das Verhiltnis ihrer Wellenlingen 


einer einzigen Dipolschwingung (20) zuordnen. Dann miiBte wegen 


7M 1,69 


Se 1 ae ea(24) 


ioe fay 


BS ay. Phys. Rey. 28, 291, 1909. 
eeol EAs und M, Schubert, Ann. d. Phys. 50, 329, 1916. 
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Ein weiteres von der CO;-Gruppe herriihrendes Reflexionsmaxi- 
mum 2) liegt bei 6,56 w und ist parallel der optischen Achse polarisiert. 
Nach der entwickelten Theorie wire ein benachbartes dazu senkrecht 

. 6,56 } 

polarisiertes Maximum zu erwarten bei 13 = 5,04u. Dasselbe tritt 
b) 
nicht auf. Fir diesen Umstand, sowie fiir die oft erheblichen In- 
tensititsunterschiede zusammengehériger Eigenschwingungen 1aSt sich 
etwa folgende Erklarung geben: Der Dipol schwinge geradlinig und 
sei im Kristallgitter unter einem Winkel p gegen die optische Achse 
geneigt. Die Koordinatenrichtungen &, & seien so gewahlt, da die 
Amplituden A,, A, der Schwingungen [Gleichung (17)] das Verhaltnis 
Ay 


—* —tg@ haben; dasselbe kann also alle Werte von 0 bis oo, je 


A, 
nach der Neigung g, annehmen. Im obigen Falle-der Schwingung 
bei 6,564 ist gm = 0 anzunehmen. ~ 


Cl. Schaefer und M. Schubert haben die Reflexionsmaxima 
von NaNO, und CaCO, miteinander verglichen?). Beide Kristalle 
besitzen nach Angaben der Braggs das gleiche Raumgitter. Danach 
miiBten auch ihre ultraroten EHigenschwingungen identisch sein oder 
doch wenigstens die gleiche Zuordnung zum ordentlichen und auBer- 
ordentlichen Strahl aufweisen. In Wirklichkeit ist jedoch das Ver- 
halten der Higenschwingungen bei beiden Kristallen ginzlich ver- 
schieden. Diese auffallige Tatsache spricht zugunsten der vorgetragenen 
Theorie. Denn bei zwei identischen Kristallgittern kénnen die kon- 
stanten Glieder der Gravitationspotentiale g,, noch ganz verschieden 
sein. Ein weiteres Eingehen auf diesen Punkt mége, einem Vor- 
schlag von-Herrn Cl. Schaefer?) entsprechend, verschoben werden 
bis eine Neubestimmung des Gitters von Natronsalpeter vorliegt. 

Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daB die Eigenschwin- 
gungen eines Dipols in einem homogenen Gravitationsfeld verandert 
und, je nach der Symmetrie des Gravitationsfeldes, anisotrop werden. 


Hiermit wird das optische Verhalten von Kristallwasser usw. in Zu- 


sammenhang gebracht. 


Karlsruhe, Physikal. Institut der Techn. Hochschule. 


1) Cl. Schaefer u.M. Schubert, Ann. d. Phys. (4) 50, 288, 1916; 8, 310, 329, 
*) Ann. d. Phys, 55, 577, 1918, § 4. 
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Zum Ursprung der chemischen Energie. 
Von M. Polanyi. 


(Hingegangen am 4. August 1920.) 


Problemstellung: Es soll hier versucht werden, jene Uber- 
legungen um einen Schritt weiter zu fiihren, die der Verfasser 
kiirzlich in dieser Zeitschrift betreffend die Natur der chemischen 
Vorginge) mitgeteilt hat. Diese haben zur SchluBfolgerung gefiihrt, 
daB die chemische Umsetzung nichtmechanischer Natur ist, d. bh. daB 
die bei derselben gegen die Affinititskrifte geleistete Arbeit nicht 
auf Kosten der kinetischen Energie der an der Umsetzung beteiligten 
Atome geleistet wird, sondern — wie wir uns der Kiirze halber aus- 
driickten — ,dem Ather entnommen wird“. Dabei haben wir eine 
nahere Erlauterung dieser ,,.Wechselwirkung mit dem Ather“ nament- 
lich in Beziehung zu Strahlungsfragen einer weiteren Mitteilung vor- 
behalten, — und dieser Punkt ist es nun, auf den wir hier zuriick- 
kehren wollen. 

Denken wir uns einen einfachen Fall: ein N, O,-Molekiil, das in 
zwei NO,-Molekiile dissoziieren soll. Die hierzu nétige Energie soll 
es dem umgebenden Raume, ,dem Ather“, entnehmen. Nun kennen 
wir zurzeit nur eine einzige Art der Energieaufnahme aus dem leeren 
Raume — nimlich die Absorption von W4armestrahlung. Mithin miiBte 
also die ,nichtmechanische“ Quelle der—chemischen Energie einfach 
die Warmestrahlang sein und wir waren damit auf einen Boden 
gedringt, der schon seit anderthalb Jahrzehnten oft versuchsweise 
pbetreten worden ist: die Zuriickfiihrung aller chemischen Vorginge 
auf photochemische Wirkung der Wa4rmestrahlung’). 

Zweck dieser Notiz ist, zu zeigen, daB dieser SchluB nicht er- 
laubt ist, daB vielmehr diese photochemische Auffassung der Dunkel- 
reaktionen unzulassig ist. Konsequenterweise werden wir hieraus 


1) ZS. f. Phys. 1, 337, 1920 (Vorangeh. Mitt. I.) und 2, 90, 1920 (Vorangeh. 
Mitt. IT). 

2) Siehe M. Trautz, ZS. wiss. Photogr. 2, 217, 1916, sowie den zusammen- 
fassenden Bericht desselben Autors ZS. f. anorg. und allg. Chemie 102, 81, 1918; 
ferner J. Perrin, Ann. de phys. (9) 11, 5, 1919 (zitiert. nach Chem. Zentralbl. 
1919, IIT, 506) und W. C. McCullagh Lewis, Journ. Chem. Soc. London 118, 
471 (zitiert nach Chem. Zentralbl. 1919, I, 695). Der letztere Autor hat kiirzlich 
(Phil. Mag. (6), 36, 26, 1920) darauf hingewiesen, da die photochemische Auf- 
fassung der Dunkelreaktionen unvereinbar ist sowohl mit der Planckschen als 
der Einsteinschen Theorie der Strahlungsabsorption: beide Theorien fihren au 
 Reaktionsgeschwindigkeiten, die zu klein sind. Lewis lat die Frage offen, wie 
_ dieser Widerspruch zu beseitigen sei. 
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den weiteren SchluB zu ziehen haben, daB eine bisher noch, nicht 
bekannte Art der Energieaufnahme aus dem leeren Raume méglich 
ist, und wir werden auch versuchen, diese Art der Energieaufnahme 
etwas naiher zu definieren und bekannten Vorstellungen moéglichst eng 
anzugliedern. 

1. Wir fiihren den Beweis fir einen bestimmten Fall, namlich 
fiir die N,O,-Dissoziation durch, indem wir folgenden Gedankengang 
ausfiihren: Wir nehmen eine von zwei parallelen Ebenen umgrenzte 
Schicht des im Dissoziationsgleichgewichte befindlichen N,O,-Gases; 
die Dicke der Schicht sei von der GréSenordnung des mittleren Ab- 
standes der freien NO,-Molekiile, ihre Flachenausdehnung sei gleich 
einem Quadratzentimeter. 

Von den ZusammenstéBen, die zwischen N O,-Molekiilen erfolgen, 
fiihre ein gewisser Bruchteil « zur Bildung von N,O,-Molekiilen. 
Die GroBe ow ist uns zwar nicht bekannt, doch werden wir eine untere 
-Grenze fiir ihren Wert abschitzen kénnen, deren Kenntnis fiir unsere 
Beweisfiihrung geniigt. 

Da nun die Gleichgewichtskurve der N,O,-Dissoziation bekannt 
ist, kénnen wir — bei bekanntem « — fiir beliebige Temperaturen 
und Drucke die Anzahl der in unserer Schicht pro Sekunde entstehenden 
N,O,-Molekiile berechnen. Das Produkt dieser Zahl in die Assoziations- 
warme eines N,O,-Molekiils ergibt die pro Sekunde in der Schicht 
emittierte chemische Energie. Stellen wir uns nun auf den Stand- 
punkt, daB letztere Energie in Form von Warmestrahlung emittiert 
wird, so ist hiermit auch ein bestimmter Mindestbetrag fiir die Warme- ~ 
strahlung gegeben, die in der untersuchten Schicht zur Emission gelangt. = 
Nun kann wegen der duBersten Diinne der Schicht nur ein vernach- 
lassigbarer Teil der emittierten Strahlung in der Schicht selbst ab- 
sorbiert werden; der erhaltene Mindestbetrag der in der Schicht 
emittierten Strahlung ist also zugleich auch der Mindestbetrag der — 
aus der Schicht emittierten Strahlung. 

Denken wir uns nun die betrachtete N,O,- -Gasschicht einer gleich- 
-temperierten schwarzen Strahlung ausgesetzt, so mu nach dem a 
Kirchhoffschen Gesetz der Bruchteil, den sie aus dieser Strahlung 
pro Sekunde absorbiert, gleich der Gesamtstrahlang sein, die sie pro — 


2 Sekunde emittiert und mithin gréBer sein als der Mindestbetrag, der 

; _ sich fiir diese Gesamtstrahlung auf die obige Weise ergibt. — 
% Sate Was wir zeigen wollen, ist nun, da8 dies nicht zutrifft, da 
ies” vielmehr die untere Grenze, die sich auf die angegebene Weise fiir 


die Gesamtstrahlung der Schicht ergibt, um mehrere GréSenordnunge 
den von ihr absorbierten Betrag an schwarzer Strahlung (welch letztere 
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_wir aus dem Absorptionsspektrum des N,0,-Gases berechnen werden) 
libertrifft. Das soll uns beweisen, da8 die Bildungswiirme der N,O,- 
Molekiile nicht in Form von Warmestrahlung verausgabt wird. 

: _ 2. Wir lassen die Berechnung folgen. Die Temperatur sei 300° abs. 

der Druck 1 Atm. dann betragt die Dissoziation 19 Proz.1). Die - 

- Dicke der Schicht sei zu 5.10—-7 em angenommen, sie enthalt dann 

- (bei einer Ausdehnung von 1 em?) 5,1012 freie NO,-Molekiile. Zwischen 
den NO,-Molekiilen erfolgen somit [nach der gastheoretischen StoBzahl- 
formel | *). — indem wir den Durchmesser s des NO,-Molekiils gleich 

Be 3. 10-8 em setzen und beachten, da die Anzahl n der NO, -Molekiile 
: pro Kubikzentimeter gleich 1018 ist: 


add = ? 5. 1022.2.n <2 gene — 4,1021 Zusammenstéfe/Sekunde. 


Die Assoziationswirme von N,O, betragt pro Mol 12900 cals) 
- = 10-® erg/Molekiil. Also liefern die Zusammenstdfe eine Gesamt- 
~ strahlung von @.4,109 erg/sec. Boe 
Andererseits ergibt sich die Gesamtabsorption unserer Schicht Sess 
300° abs. auf Grund der Absorptionsmessungen von Warburg 
Leithauser*), an N,O,-Gas zu 2.102 erg/sec. 
- Der Kirchhoffsche Satz fordert nun: 


o.4,10° < 2,107, 


. 


7 ao < 5,10, - So ee 
soleher Wert fiir a ist aber unmdglich. Das sieht man sofort, 


man auf Grund desselben — ‘die Reaktionsgeschwindigkeits- 
(b). der N,O,-Assoziation berechnet: man erhalt (etwa — 
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Auf Grund letzterer Beobachtung la8t sich leicht berechnen, dab 
5 a > 10-4 
sein mu, also eine scharfe Widerlegung von (1). 
Auf abnliche Weise wurde auch noch der zulassige obere Wert 
von @ fiir die Bildung von J,-Molekiilen aus J-Atomen berechnet. 
Als Grundlage dienten die Absorptionsmessungen- von Coblentz?) 
an Jodgas und violetten Jodlisungen. Es ergab sich 


F a < 2,10-12, 


also ebenfalls ein ganz unmdéglicher Wert. 


3. Molekiile dissoziieren also, ohne da8 die hierzu nétige Energie 
durch Sto8 oder durch Wirmestrahlung zugeliefert wiirde. Energie 
kann demnach iiber den leeren Raum auch in anderer Weise als 
durch Warmestrahlung tibertragen werden. 

Es scheint uns plausibel, diese neue Art der Energieiibertragung 
folgendermafen dem Verstaindnis niher zu bringen. Nach- unserer 
gegenwirtigen Auffassung besteht die Emission von Strahlung darin, 
da8 ein Quantensprung, den ein Elektron durchmacht, gekoppelt wird 
mit einem Quantensprung des Athers. Der.erste Sprung erfolgt unter 
Energieverlust, — die verlorene Energie deckt den Energieverbrauch 
des angekoppelten Quantensprunges im Ather. Die Absorption von 
Strahlung soll auf dem umgekehrten Vorgange beruhen. 5 

Ahnlicherweise kénnte nun auch ein Quantensprung eines materiellen 
Systems gekoppelt sein zu einem Quantensprung eines anderen mate- 
ioe riellen Systems; es kénnte etwa ein Quantensprung, der zur Bildung 
aA eines N,O,-Molekiils fiihrt, gekoppelt sein mit einem Quantensprung, — 
re der zur Dissoziation eines anderen N,0,-Molekiils fiihrt. Eine solche si 
Koppelung wiirde eine Energieiibertragung jener Art darstellen, deren 
Annahme sich uns zur Erklarung der -chemischen Pops ase als not- 

wendig erwiesen hat. 


4. Ich méchte noah einige Erscheinungen aevalotd, die sonst 
schwer zu erklaren sind, sich aber leicht auf direkte Koppelung von | 
Quantenspriingen zuriickfiihren lieBen. — ‘ 

Vor allem die gekoppelten Reaktionen yon dem Teese dan a 
- die freiwillig verlaufende Reaktion A den gleichzeitigen oe der 
arbeitverbrauchenden Reaktion B erméglicht. : 

Sodann die Energieiibertragung vom Sensibilisator (Farbstott) 
auf die sensibilisierte photochemische Reaktion. Man hatte 
sich diese epleengermen es zu denken: : ; 


re. ae, 


1) Phys. Rev. 16, 48, 1908. coe 
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al 
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Indem der Sensibilisator das Licht absorbiert, iibergeht er vom 
Quantenzustande % in den Quantenstand B; andererseits sei das Ein- 
setzen der photochemischen Reaktion durch den arbeitverbrauchenden 
Ubergang des reagierenden Atomsystems aus dem Quantenzustande | 
y in den Quantenzustand 0 gekennzeichnet. Unsere Annahme geht 
dann darauf hinaus, da der unter Energieabgabe erfolgende Quanten- 
sprung des Sensibilisators B—> «% gekoppelt ist mit dem unter Energie- 
aufnahme einsetzenden Quantensprung y—>0. Der Quantensprung 
B—>«a wire ein Elektronensprung, der Quantensprung Mix NO) ee in 
der Sprache der vorangeh. Mitt. II — ein Atomsprung. : 
Es bietet Vorteile, diese Annahme auf alle photochemische 
Reaktionen zu erweitern und im allgemeinen anzunehmen, da8 das 
Licht stets primar durch einen Elektronensprung verschluckt wird, 
der zunachst noch nichts mit der chemischen Reaktion zu tun hat. 
Erst indem das Zuriickspringen des Elektrons sich mit einem Atom- 
sprung koppelt, setzt die Reaktion ein. Man kénnte so verstehen, 
-warum die photochemischen Reaktionen in ricklaufiger Richtung nicht 
lumineszent sind 1). : 
Die unerklarlich.groBe Warmeleitung von Isolatoren?) kénnte 
auf Koppelung von Quantenspriingen beruhen. | 
Zusammenfassung. Chemische Reaktionen kénnen unter Energie; 
verbrauch ablaufen, ohne daB die nétige Energie durch StoB oder 


- durch Warmestrahlung zugeliefert wiirde. Energie kann demnach — 
-tiber den leeren Raum auch in anderer Weise als durch Warme- 
 strahlung iibertragen werden. Es ist anzunehmen, dal die chemische 
ae 


_ Energie stets in» solcher bisher unbekannten Energieiibertragung ihren 
. Ursprung hat. cote 


Z 2 1) Dieses Problem findet sich suf pewortent in einer Bemerkung 1 yon W. N ernst, 
ar aa durch E. Warburg, ZS. Elektrochem. 26, 54, 1920. 
tee Siehe hierzu A. Einstein, ~Verh. d. Conseil Solvay 1911, 8. 244, 
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Die elektrischen Dipole in flussigen Dielektricis. 
Von J. Herweg. 
Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 6. August 1920.) 


Im Jahre 1912 hat. Debye) in einer Arbeit, betitelt: ,,EKinige 
Resultate einer kinetischen Theorie der Isolatoren“, gezeigt, wie sich 
die starke Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitatskonstante vieler 
fliissiger Dielektrika vorziiglich erklaren l4{t, wenn man annimmt, da8 
auBer den Verschiebungselektronen auch fertige elektrische Dipole in 
den Atomen vorhanden sind. : 

Es lag nun der Gedanke nahe, die Existenz dieser fertigen Dipole 
experimentell dadurch nachzuweisen, daf man an einen MeSkonden- 
sator, der das zu untersuchende VDielektrikum énthalt, ein starkes’ 
elektrisches Feld anlegt. In diesem Falle wiirden sich die Dipole 
einstellen, und infolgedessen miiBte die Dielektrizititskonstante kleiner 
werden. 

Diese Idee ist theoretisch und experimentell bearbeitet von 
S. Ratnowsky?®). 

Auch meine Arbeit beschaftigt sich mit dieser Frage. 

Da nun meine theoretischen und experimentellen Resultate von 
einer ganz anderen GréBenordnung sind, als sie Ratnowsky gefunden 
hat, so werde ich im folgenden seine Arbeit kurz heranziehen, soweit 
es zur Klarung der Unterschiede in den Ergebnissen’ nétig erscheint. 

1. Theoretisches. Ratnowsky geht bei seinen theoretischen 
Betrachtungen aus von den Gleichungen, wie sie Debye. in seinen 
Vorlesungen in Ziirich gebracht hat. Debye findet fiir die dielektrische 
Polarisation, welche von den fertigen Dipolen herrihrt, den Ausdruck 


m K Bae 
kT ed (1) 


Die Gleichung gilt: fiir beliebige Feldstiirken K. Es bedeutet: ~~ 
N die Zahl der Molekiile in Kubikzentimeter, ~ 
m die GréBe des Moments eines Dipoles, 
k die Boltzmann-Plancksche Konstante, - - 
T die absolute Temperatur, 
K = E+ 4), P, wo P die gesamte Polarisation ‘dareeolie (Lorentz), 


Pm = Nm (cotgh 


1) P. Debye, Phys. ZS. 18, 97, 1912. 
*) §. Ratnowsky, Verh. d. D. Phys, Ges. 15, 497, 1913. 
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7 . AuBer dieser durch die Dipole bewirkten Polarisation tritt noch 
& eine Polarisation auf infolge Verschiebung der elastisch gebundenen 
-Elektronen. Diese berechnet sich zu 


2 
7 die Nn ; se. (2) 
_ worin ” die Zahl der Verschiebungselektronen im Molekiil, e ihre 
~ Ladung und f die Kraft ist, welche, fiir die Einheit der Verschiebung 
gerechnet, die Elektronen in die Ruhelage zuriickzieht. 
“* Die Gesamtpolarisation wiirde gleich der Summe der Ausdriicke 
unter (1) und (2) sein. 
5 Fiir kleine Feldstirken geht der Ausdruck (1) durch Hngwigkeling, 
_ nach Potenzen von = in erster Annaherung tiber in 


. | Sa ER a : (3) 


epee 


ues et es 


yp eH 


als “wiren ts ee inem 
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4 
Er setzt unter Beriicksichtigung von K = H+ 3 f 


a:P) “f 


sas 32) | 
Dieser Ausdruck wird nach Potenzen von E entwickelt unter 
Vernachlissigung von héheren als das zweite Glied, die dielektrische 


Verschiebung D nach (4) berechnet und schlieBlich gefunden: 
CD el Aa2i@ 243 = «8 Ei? 


P= Nm) cotgh 2, (H 7 


an A: Was ater ie. 6 
f= GE 1—0 802 (1— 0) N2m? vaek6) 
Entsprechend seiner. vereinfachenden Annahme hat ‘hier @ die 
Bedeutung . ree 
OF GRP 


Dig zweite Glied rechts in Gleichung (6), das bei kleinen Feld- 
starken vernachlassigt werden kann, stellt bei zunehmenden Feldstarken 
die Abnahme der Dielektrizitatskonstante dar: ; 

243 @3 #2 

80 22 (1 — )3 N2 m2 

A é = Differenz der Werte der Dielektr eee ee bei kleinen 
-und sehr grofen Feldstarken. 


aA é = 


Diese Gleichung unterzieht Ratnowsky einer experimentellen 


Priifung. Hinsichtlich der Anordnung mu ich auf seine Original- 
arbeit verweisen. Er findet fiir ein Gemisch von Benzol und 20 Proz. 
Amylalkohol ohne Feld die Dielektrizitatskonstante ‘¢ = BAUS bei 
einem Feld von 31,2 CGS « = 3,036. 
Es wire also ; 
dé = 0,053. F 
OU eS 


A = 2 yPaG hoa ee 


So) (L=—.0)s. = 272 


_ Der Wert © ergibt sich aus © 


Die Zahl der Dipole pro Kubikzentimeter hla sich aus der : 


Dichte des Amylalkohols, dem :Molekulargewicht und der Planck- 


schen Zahl unter Beriicksichtigung, daS die Flissigkeit nur 20 Prozi* 


eA gh A a vAN 


nowsky fiir das Moment m 
n= h8l:x< 10% 


N= 1,1 = 1021, oe Eee 
(Es wurde eine Tésueg von 20 Proz. Amylalkohol benutzt, da reiner — 
_ Amylalkohol zu gut leitet. Amylalkohol zeigt starke Temperatur- i 
_abhangigkeit, mu8 daher nach Debye Dipole enthalten, Benzol da- 
gegen nicht.) Unter Einsetzung der. obigen Werte berechnet. ee x 


Oe ee se Tee Kee eS ee ey Oe 
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und findet diesen Wert der »GréBenordnung nach“ iibereinstimmend 
mit dem Wert m 

1 9-3-4 18, 
den Debye*) aus der Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitiits- 
konstante berechnet. 

Nach meiner Ansicht ist die Ubereinstimmung nicht. gerade 
glanzend, es kommt aber noch hinzu, da8 sich unter Benutzung der 
angegebenen Zahlen aus der obigen Gleichung nicht der angegebene 
Wert, sondern rund 3,7 x 10-* ergibt. 

Wo hier der Fehler liegt, konnte ich nicht ermitteln. 

Ich habe nun mit einer Methode, die ich vor einiger Zeit in den 
Verhandlungen der Deutschen Physikalischen Gesellschaft beschrieben 


_habe?), und auf die ich im experimentellen Teil noch zuriickkommen 


werde, ebenfalls Messungen an Amylalkoholgemischen angestellt, aber 
ohne jeden Erfolg, obgleich meine Methode gestattete, Anderungen 
der Dielektrizitatskonstante bis etwa 10—* zu messen. Dieses negative 
Resultat legte die Vermutung nahe, daS die theoretischen Voraus- 
setzungen Ratnowskys nicht berechtigt seien. Ich fiihrte daher die 
Rechnung ohne die Vereinfachung durch und kam zu ganz wesentlich 
anderen Ergebnissen. 
Der Gang sei im folgenden kurz beschrieben. 


Die grundlegende Debyesche Formel hae 
BT 
: Ps Nt cotgh +7 “(ete P) = re 
=| (Bike) 


(fir K ist sein Wert eingesetzt) wird nach Potenzen von E entwickelt 
und nach dem zweiten Gliede abgebrochen. 

So ergibt sich 
ee 1m? 


a ber Se P), 


ig iC a 


Zz Durch Addition von (2) erhilt man die Gesamtpolarisation 


; Nne Nm? lm FF Ne eas 
ee 7 +3er ber): +3 


3 Unter Beriicksichtigung von (5) ot diese Gleichung iiber in 


sige = 4n 1 Nm‘ am) (B+ 5 An P). 
Oe. BPEO— = hare 


{ 


* 


+ es) P. Daees. le. 


fs ee Henwee: Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 572, 1919. 
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Nach einigen Umformungen wird 


Pe Or sd pede None Shea 
sa P= E(p se — 9 1b mT ae 
Nun war 
D= ELAnP, 
Bre 19@ 042 Nim 
De ee eed) 
und 


a ODL Oe ee 7 pees 
_ @E  1—@ 15 k3 T3 (1 — @)4 
Der Ausdruck fiir die Dielektrizitatskonstante setzt sich auch hier 
aus zwei Gliedern zusammen, einem, das nur von der Temperatur ab- 
hingig und identisch ist mit dem von Debye angegebenen Wert fiir 
kleine Feldstiirken, und einem zweiten, welches die Abnahme der 
Dielektrizitétskonstante mit. der Feldstairke darstellt. Das letztere 
lantet also: 


40 Nmt £? 
H 3 
4i= Fen ese 
Zum Vergleich sei die Beziehung von Ratnowsky hierher gesetzt: 


243 @8 E? 
4é= 50x? (1 — 0)? N2m ; (Ratnowsky). 

' Wir wollen 4¢ aus beiden Gleichungen fiir eine 20proz. Lésung 
von Amylalkohol im Benzol bei einer Feldstirke von 31,2 CGS, wie 
sie Ratnowsky benutzte, berechnen. 

Folgende Zahlenwerte sind dann einzusetzen: 
£= 31,2, N=1,14 x 10, m= 7,9 x 10-19 (nach Debye), 
are ake 
ceed oS 
Es berechnen sich 
4 = 0,44 x 10-7 (Herweg), 
Pa fe eo al RR 10; (Ratnowsky). 
Eine Anderung von 4¢ = 1,1 x 10-* hatte ich bei meiner sehr 
empfindlichen Methode cunbedingt beobachten miissen. 
Ich habe nun nach Fliissigkeiten gesucht, die nach dem von mir Se 
hergeleiteten Wert fiir J ¢ eine meBbare GréBenordnung ergeben muBten. 
Als brauchbar erwies sich der Athylither C,H,,O. — 
Aus seiner Dichte 0,717 und der Planckschen Zahl 
6,175 < 1028 Molekiille. 
- Grammolekiil 


k = 1,346 x 10-78 (nach Planck), T = 295. 


~ 


ergibt sich N = 6 x 10%, 


r (1920), Die elektrischen Dipole in flissigen Dieleitricis: ’ 41 
Die Dielektrizititskonstante ist ¢ — 4, 35, daher @ — —— aap Mat 
m (nach Debye) = 11,8 «10-19, % = 1,346 x LOG eT ae 0 Be 


Fir ZB nehme ich 100 CGS§ an. 


Unter KHinsetzung dieser Werte- in. die von mir abgeleitete 
-_Beriebung folgt 


oy ae 


eine Sonic rane. die sich mit meiner experimentellen Anordnung nach- 
-weisen lassen muB. 


=. 2. Die experimentelle An pide Die Anderung der Kapa: 
_ aitit bzw. der Dielektrizititskonstante wurde nach der Methode 


“ 


ae 
Fig. 1. : 


ese lschaft vor einiger Zeit ‘eschrieben habe a 


wosendliohes ee. 2 oe kee oe 


Y ht. K bestand aus der ans: <pidpikaniagcen 


BE sees 


lot gent @ de r kleine v 
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Dureh eine Mikrometerschraube konnte das Deckglischen G in den 
Zwischenraum mehr oder weniger hineingeschoben werden. Die Stellung 
des Zeigers Z wurde an einem Teilkreise abgelesen. Die Kapazitats- 
inderung war in dem benutzten Bereiche linear. Der Kreis K,  ent- 
hielt den zylinderférmigen. Me8kondensator Cp, der aus drei konzen- 
trischen Zylindern bestand. Der innere und duSere waren mit dem 
Kreis K, verbunden, der innere konnte mittels der durch Motor an- | 
getriebenen Influenzmaschine J auf hohe Spannung aufgeladen werden. 

Die Spannung wurde reguliert durch den variablen Graphitwiderstand 
W, und gemessen durch das vorher geeichte Braunsche Elektro- 
meter B. In den Kreisen AK, und K, wurden durch die Glihkathoden- 
rohren G, und G, in bekannter Weise ungedimpfte Schwingungen 
hervorgerufen. Der Kreis K, war noch durch die Drosselspule Lg 
geerdet, so da der innere und auBere Kondensatorzylinder dauernd 
auf dem Potential null war (abgesehen von der in Anbetracht der nur 
12 Volt betragenden Anodenspannung sehr niedrigen Schwingungs- 
amplitudé). Der grofe Widerstand Wg (10000 Ohm) und der Block- 
kondensator C, (20000 cm) sorgten dafiir, da8 durch Beriihren oder 
Verandern des Widerstandes W, nicht die geringsten Kapazitats-— 
anderungen in dem Kreise K, hervorgerufen werden konnten. Durch ~ 
die sehr lose Koppelung D wurden die Schwingungen des Kreises Ky 
dem Kreise K, zugefiihrt, durch Uberlagerung der beiden Schwin- 
gungen entstehen Schwebungen, die bei geniigender Zahl, also 
geniigender Verstimmung zwischen AK, und K, im Telephon T einen 
Ton hervorrufen, der, um kapazitive “Anderungen zu vermeiden, dem 
Ohr durch den Schlauch U zugefiihrt wurde. Dieser Ton wurde mit — 
dem Ton einer elektrisch betriebenen Stimmgabel verglichen in der 
Weise, da8 die Schwebungen zwischen Telephon- und Stimmgabelton 
beobachtet und durch’ Anderung des Kondensators C’ kompensiert 4, 
wurden. Die zu den Messungen benutzte Wellenlinge betrug 300m, 
was einer Schwingungszahl von 10° entspricht. —_ Be 
Ich habe nun in meiner friiheren Arbeit gezeigt, daB bei dieser 
Schwingungszahl eine Kapazitatsinderung von 10~* das Auftreten von 
einer Schwebung in zwei Sekunden hervorruft, wenn vorher zwischen 
Telephon- und Stimmgabel auf Schwebungsfreiheit eingestellt war, 
d. h. einer Kapazitatsinderung bzw. Anderung der Dielektrizitats-_ 3 

* konstante der im Kondensator C,, befindlichen Fliissigkeit von -10-6 3 
entspricht eine halbe Schwebung in der Sekunde. Entsprechend 
muS man bei einer Anderung der Dielektrizititskonstante von 10-5 

_fiinf Schwebungen in der Sekunde wahrnehmen. Die. Konstruktion a 
des MeSkondensators O,, ist aus s Hig. 2 zu ersehen. a 


he : 7 \ 
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Er bestand aus vernickelten Messingzylindern. Héhe 10 em, 
auBerer Durchmesser 4,2 em, Abstand der Zylinderflichen nahe 2,1 mm. 
Der innere Zylinder war durch Endplatten verschlossen, um Fliissig- 
‘keit zu sparen und die Stabilitaét zu erhéhen. Der Abstand wurde 
durch eingeschobene Glasstabchen fixiert. Die Zuleitungen zu den 
Zylindern waren an drei in das Glasgefab G eingeschmolzenen Platin- 
drahten angelotet. Das Gefa8 G wurde mittels des Korkes K in dem 
Standzylinder S befestigt. Die Fliissigkeit wurde bis zur Hihe H 
eingefiillt. Auf diese Weise war vermieden, daB die Zuleitungsdrahte 
frei in die Fliissigkeitsoberflache eintraten, was zu geringen Kapazitats- 
anderungen infolee Anderung der Oberflachenspannung und damit 
der Oberflache in der Umgebung der Drihte~ hitte. Veranlassung 
geben kénnen. 

3. Ausfiihrung der Messungen. Zunichst wurde durch Vor- 
versuche mit reinem Benzol, das nur -einen sehr geringen Temperatur- 
effekt zeigt und daher nach Debye keine Dipole 
enthalé, untersucht, ob die Stabilitit des Konden- 
sators bei hohen Feldstarken geniigte. Tatsiachlich 
zeigte sich zunichst bei Feldern von etwa 160CGS 
eine ganz geringe KapazitatsvergréBerung infolge 
Deformation der Zylinder, die aber nach Ein- 
schieben einer geniigenden Anzahl Glasstabchen 
vollstandig zum Verschwinden gebracht wurde. So- 

dann wurden, um die Messungen von Ratnowsky 
“nachzupriifen, Versuche mit 10- und 20proz. Lé- 
_sungen von Amylalkohol in Benzol . angestellt. 
- Wie schon bemerkt, waren die Versuche erfolglos. 
Es zeigten sich Kapazitaitsanderungen, die aber 
nach Wegnahme des Feldes nicht verschwanden. 
Ein Dipoleffekt mu8 dies natiirlich tun, wie die 
ee orenche am Athylither auch zeigten. Zweifellos 
_waren diese Effekte weiter nichts als schwache 
- Polarisationserscheinungen, hervorgerufen durch den vorhandenen 
-geringen Leitungsstrom. Auch Ratnowsky gibt ja an, daB er mit 
gs Lésungen schon nicht mehr arbeiten konnte, da das elektrische 
_ Feld dann nicht mehr aufrecht zu erhalten war. Jedenfalls zeigte sich 
kein Effekt, der im Sinne der Dipoltheorie hatte aeons werden 
: kénnen. , 
Ganz wesentlich anders verliefen die Messungen an Athylather. 


& pest benutate ich Eanflichen Ather. Bei diesem zeigte sich nee 
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die nur zum Teil zuriickging, wenn die Spannung entfernt wurde. 
LieB man die hohe Spannung einige Minuten wirken, so wurde die 
Nachwirkungserscheinung sehr gering, und der Dipoleffekt trat in 
seiner Abhangigkeit von der Spannung deutlich hervor. © Wesentlich 
reinet wurden die Messungen noch, nachdem der Ather, zur Befreiung 
von Peroxyd mit Silberoxyd gekocht, iiber Natrium getrocknet und 


destilliert war. Die Nachwirkung war jetzt beim erstmaligen Anlegen 


der Spannung nur sehr gering und verschwand dann nahezu voll- 
kommen. Tatsichlich ist ja auch die Leitfahigkeit des reinen Athers 
so gut wie null. 

Die Messungen wurden nun in ores Weise ausgefiihrt. Durch 
Feineinstellung des Drehkondensators C und einer kleinen in der 
Figur nicht gezeichneten Hilfsplatte wurden die etwa vorhandenen 
Schwebungen zwischen Telephonton und Stimmgabelton zum Ver- 
schwinden gebracht. Dann wurde der Widerstand W, so lange ver- 
gréBert, bis die Spannung an C,, die gewiinschte Héhe hatte, und 
nun durch Drehen der Mikrometerschraube und damit verbundener 


Anderung von C’ die auftretenden Schwebungen zum Verschwinden — 
gebracht. Die Stellung des Zeigers Z gab dann ein Ma fiir die 


erfolgte Verkleinerung der Dielektrizititskonstante. Es wurde stets 
vom Nullpunkt der Skala aus gemessen, so daB die Anfang 
des Deckglaschens im Kondensator C’ stets dieselbe blieb. 


SchlieBlich wurde die Skala in folgender Weise in Schwebungen 


geeicht. Bei konstantem Kondensator C, (mit Ather gefiillt, ohne | 
Feld) wurde der Zeiger von Null auf den Teilstrich 10 gedreht — 


und die Zahl der auftretenden Schwebungen mit der Stoppuhr gemessen; eS 


dasselbe wurde bei Teilstrich ‘15, 20 und so fort wiederholt. Diese 
Methode ist natiirlich statthaft, denn ob sich der Kondensator C, oder 


C’ andert, ist fiir die Zahl der Schwebungen cleichbedeutend. Die eS 


Eichung ergibt sich aus 


Tabelle 1. cat . - 
Teilstriche | Zahl der Schwebungen ae 
- 10 ‘ 2,7 ees 
15° 4 2a 
BOE 43h 5,3 
25 } oy 


4, Resulinter Tabelle 2 zeigt eine der ersten a ceatoiireite 
‘Spalte 1 enthilt die an den Kondensator angelegten Spannungen 


in Volt, Spalte 2 die am Me8kondensator abasiorenen Teilstriche. res 


= 
e 
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Tabelle 2. 
Spannung || Teilstriche | 
° | : ; Mittel 
in Volt | am MefSkondensator 
| Linge) ST 15 
9 
6000 12 OF L010 18 11 
| LO eed RevehS22_ 13. > 5.8 : 
a pang 1 oma BS 
[ 18 14 17 21 as 
14 
8000 19-1650 21 17,3 
4 | 17 =. 18 “46° 19 
22 19 13 17 
40 35. 31° 35 
28 - 384 35 33 
10 000 33 31= 30° * 29 33,4 
28 88 35 87 
Il 35 


Die Zahlen zeigen noch ziemlich starke Abweichungen vom Mittel. 
Dies erklart sich durch Schwankungen in den Glihkathodenréhren 
und dadurch hervorgerufene geringe Anderungen der Schwingungs- 
zahlen. Jedoch zeigen die Mittel auch hier schon, daB sie sich nahe 
verhalten wie die Quadrate der Spannungen. Wesentlich giinstiger 
ist die Messungsreihe in Tabelle 2, die unter besonders konstanten 
Verhialtnissen aufgenommen wurde. Auferdem war ich bei dieser 
Reihe auch schon auf schnelles Hinstellen eingearbeitet, was natiirlich 
die Fehler herabmindert. 


Tabelle 3. 
Spannung Teilstriche ; Mittel mit 
Mittel 1) he 
in Volt am MeSkondensator 2,9 multipliziert 
5 4 
fe ald= FS 12.5 36.8 
pies ih wend <> (14 aa 
20% 25." 22 
( 21,8 63,2 
8000. { 22 ~—-20 ’ ’ 
38 =6385 «|. 33 
; 36 104,4 
3 10 000 { 33. Al pe 


Die Temperatur betrug 295° abs. 


5. Diskussion der Resultate.  Zuniachst ist festzustellen, dab 
‘die MeBresultate eine Verkleinerung der Dielektrizitatskonstante 
darstellen. Folgende Uberlegung macht dies klar; verkleinert sich 
die Dielektrizitatskonstante, so wird die Kapazitat C,, kleiner, infolge- 
- dessen vergroBert sich die pa a ees des Kreises K, und es 


Pe.) De hee See 


03 ine eA Us rae 
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treten Schwebungen auf. Um diese zum Verschwinden zu bringen, ~ 
mu man auch die Schwingungszahl des Kreises K, vergréBern, was 
man durch Verkleinern der Kapazitit C’ erreicht. Tatsichlich erfolgte 
die Drehung der Mikrometerschraube in dem Sinne, daB die Kapazitat 
C’ verkleinert wurde. 


Zweitens verlangt die Theorie, daB die Verkleinerung der 
Dielektrizititskonstante mit dem Quadrat der Feldstarke wachst. In 
Tabelle 3 sind in Spalte 4 die erhaltenen Mittel, welche die Ver- 
kleinerungen in Skalenteilen angeben, mit dem Faktor 2,9 multipliziert. 
Man sieht, da8 die so erhaltenen Zahlen sich sehr genau wie 6%:82:10? 
verhalten. 

Es bleibt noch festzustellen, ob die bei einer bestimmten Feld- 
stirke gemessene Verkleinerung der GrdBenordnung nach itberein- 
stimmt mit der nach der Theorie zu erwartenden.. Greifen wir zu 
diesem Vergleich etwa den Wert fiir 6000 Volt in Tabelle 3 heraus. 
Die Verkleinerung betragt in Skalenteilen 12,5. Aus Tabelle 1 finden 
wir durch Interpolation als Zahl der Schwebungen 3,25. Nun hatten 
wir friiher gesehen, da einer Schwebung in zwei Sekunden eine 
Anderung der Dielektrizitaétskonstante von 10—* entspricht. 


Daher 1  Schwebung/l:sec = 2. x YO-* 
und 3,25 Schwebungen == ODoaL ares 


Den theoretischen Wert kénnen wir sofort aus unserer Rechanag” 
auf S. 40 ermitteln. Die einzelnen Daten bleiben dieselben bis auf 
die Feldstérke. Diese betrug nicht 100 CGS, sondern entsprechend 
einer Spannung von 6000 Volt auf 2,1mm Abstand nur 95,2 CGS ~ 


Es ist dann #2 = 9063 anstatt 10000. 
Multiplizieren wir den 4s gefundenen Wert mit_ ho» so er- Be 
halten wir: — 


O25 1058 faieor) 
6,5 < 10—* (experimentell). 


Die if evaniaintas ist recht befriedigend, esonasess wenn & 
‘man beriicksichtigt, daB der Kondensator Cm nicht, wie hier voraus- 
gesetzt war, die ganze Kapazitit des Schwingungskreises darstellt. 
Die Spulen und Zuleitungen enthalten ebenfalls einen Bruchteil der 
Kapazitat, der, wie man leicht tibersieht, verkleinernd auf das Ends 
resultat einwirken mu&. 


Die GréBe dieser Kapazitit wire noch durch weitere Messungen 4 
_ festzustellen. 


Ich betrachte die erhaltenen "Rosiléate tuk als vorliufige. Ria 


ej 
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Vor allem wiiren durch Kinfiihrung eines geeigneten MeSinstru- ° 
Bienes subjektive Fehler bei der Beary der Schwebungen 
-auszuschlieBen. 
= Weiter wird von Interesse sein eine Untersuchung der Temperatur- © 
abhiingigkeit des Effekts und eine Untersuchung von Gemischen, : 
bestehend aus einer dipolfreien und einer Dipole enthaltenden Fliissig- Psd 
~ keit. Diese zeigen mitunter eine starke Abweichung von der Mischungs- Coane 
-regel. Durch Bestimmung von 4¢ bei verschiedenen Konzentrationen 
 lieBe- sich méglicherweise feststellen, ob die Abweichungen hervor- : : 
__gerufen werden durch. eine Einwirkung des Lésungsmittels auf die asrae 
E Dipole: oder die Verschiebungselektronen. jae 


Zusammenfassung. 1. Die von Ratnowsky in seiner Arbeit: 
_ ,Experimenteller Nachweis der Existenz fertiger elektrischer Dipole é 
in eee Dielektricis“ mitgeteilten Resultate konnten nicht | 


| ethode gepriift und bestiitigt.. a Seen 
ag Halle a. S., 5. August 1920. 


m ite poms bereits friher_ desehriebenen ‘sehr “empiindliehen 


48 Hermann Behnken, (III/1 


Ein Beitrag zur Kenntnis 
des kontinuierlichen Rontgenstrahlenspektrums. 


Von Hermann Behnken. 
(Mitteilung aus der Physikalisch-Technisehen Reichsanstalt.) 


Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 10. August 1920.) 


° 


Ein zusammenfassender Bericht von E. Wag ner?) tiber das obige 
Thema enthalt unter anderem eine Kritik der von J, E. Lilienfeld ?*) 
vertretenen Ansicht, daB die spektrale Energieverteilung im kontinuier- 
lichen Réntgenspektrum auSer von der Spannung auch yon der Dichte 
des die Réntgenstrahlen erzeugenden Kathodenstrahlenbindels abhangig 
sei. Wagner halt die von Lilienfeld zur Begriindung seiner An- 
sicht mitgeteilten Versuche nicht fiir bewéisend. Die Entscheidung 


_ dieser Frage-hat auSer ihrer theoretischen Bedeutung ein hohes prak- _ 


tisches Interesse, insofern, als es von ihr abhangt, ob die Glithkathoden- 
Roéntgenréhre in der meist als Coolidgerdhre bezeichneten Form es 
erméglicht, die Intensitat der erzeugten Réntgenstrahlen zu regulieren, 
ohne zugleich ihre Qualitét zu verandern. Die im folgenden beschrie- 
benen Versuche scheinen geeignet, zur Klarung der Frage beizutragen. 
Als das wichtigste Gesetz iiber das kontinuierliche Réntgenstrahlen- 
spektrum, dessen allgemeine Giiltigkeit freilich von Lilienfeld be- 
zweifelt wird, gilt: bisher die mehrfach verifizierte Quantenformel von 
Einstein: 
e.V=h.», 
worln bedeutet: 
e das elektrische Elementarquantum = 4,774. 10—°ESE, 
h das Plancksche Wirkungsquantum = 6,52. 10—*’ erg.sec, 
y die héchste im kontinuierlichen Spektrum auftretende Frequenz, 
V die an der Réutgenréhre liegende Spannung elektrostatisch 
gemessen. 
' Fiir die experimentelle Bohandiinig bequemer ist die Form 
9 iy Petonre Ws tte x: 
wobei H die Spannung in Kilovolt und 4, die &iirzeste im Spektrum 


auftretende Wellenlange in 10-8cm, sogenannte Angstrém- -Einheiten, 4 
: 3 
3 


ist. Fiir konstante Betriebsspannungen, wie sie z. z. B von einer groBen 


1) Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 16, 190, 1919, ae ‘Erwiderung you 
Lilienfeld, ebenda 16, 303, 1920. 
*) Z. B. Leipzig. Ber., math.-phys. Klasse, 69, 226, 1917 u. 71, 113, 1918, 


- 
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Akkumulatorenbatterie!) oder auch von Kondensatoren: 2), welche durch 
Hochspannungstransformatoren in V erbindung mit Hochspannungs- 
gleichrichtern aufgeladen werden, geliefert wird, ist das Gesety bisher 
immer bestitigt worden. Eine von Rutherford, Barnes und 
Richardson’) scheinbar gefundene Nichtbestatigung wurde von 
Rutherford) spiter als irrtiimlich erkannt und berichtigt. Auf emen 
Kinflu8 verschiedener Stromdichten wurde jedoch in den genannten 
Fallen nicht geachtet. Es soll nun in dieser Arbeit zunichst ermittelt 
werden, wie weit sich beim Betrieb mit Wechselspannung die Giiltig- 
keit des Quantengesetzes erkennen liBt. 

Dazu wurde eine Gliihkathoden-Réntgenréhre (Coolidgeréhre) mit 
Siedekiihlung der Firma Siemens & Halske in einer der praktischen 
Anwendung der Réhre entsprechenden Betriebsschaltung verwendet. 
Das Schaltungsschema ist in Fig. 1 dargestellt. 

‘ Die Roéhre wurde betrieben mit einem technischen Hochspannungs- 
transformator Sp.-T. mit dem Ubersetzungsverhiltnis 120/35 000 von 
- 10kVA Leistung, der aus einem Drehstromgenerator Sp.-M. von 5kVA 
 Leistung mit einem recht gut sinusférmigen Wechselstrom der Fre- 

quenz 50 gespeist wurde. Die Spannung des letzteren konnte vom 

Arbeitszimmer aus mit Hilfe des im Erregungsstromkreis liegenden 

Regulierwiderstandes R.- W. beliebig cingestellt und am Voltmeter V 

abgelesen werden. Aus der so ermittelten primaren Effektivspannung 

wurde-die zugehérige sekundire Hochspannung mit Hilfe des oben 
angegebenen Ubersetzungsverhiltnisses errechnet. Zur Heizung der 
_ Gliihkathode G.-K. der Réntgenréhre diente ein kleiner Heiztransfor- 
mator H.-7., der durch einen zweiten Wechselstromgenerator H.-J. 
mit regulierbarer Erregung gespeist wurde. So konnte die Glih- 
kathode verschieden stark erhitzt und dadurch der Elektronenstrom 
durch die Réhre beliebig reguliert werden. Das Milliamperemeter 
M.-A. im Hochspannungskreise erlaubte die Ablesung der Stirke des 
Elektronenstromes. Um Uberlastungen der Gliihkathode besser vor-_ 
beugen zu kénnen, lag im Heizstromkreise noch das Amperemeter A. 
Ja Da der Spannungstransformator Sp.-T. ohne irgendwelche Vor- ; 
schaltwiderstinde oder dgl. direkt an den Generator mit guter Sinus- = 
__ kurve angeschlossen ist, und da die Belastung durch die Réntgenréhre ee. 
z - relativ gering ist, so ist auch sekundar eine sinusférmige Hochspannung s 33 


1) Duane und Hunt, Phys. Rev. 6, 166, 1915. 

2) Hull, ebenda 7, 156, 1916; Hull und Rice, Proc. Nat. Ac. of Se. 9, 
65, 1916; Ulrey, Phys. Rev. 11, 401, 1918. 

S:.). Phil. Mag. (6) 30, 339, 1915. 

4) Ebenda (6) 34, 153, 1917. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 111. : oe ty 
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zu erwarten. Eines Gleichrichters bedarf die Réhre nicht, da sie selbst 
als Ventil wirkt, so daB Stréme in verkehrter Richtung nicht auftreten. 
Die beschriebene Schaltung gestattet, in bequemer Weise innerhalb 
der zulassigen Belastungsgrenzen Strom und Spannung der Réntgen- 
réhre beliebig und unabhangig voneinander zu veradndern. 

Zur Untersuchung des Réntgenstrahlenspektrums wurde das im 
Prinzip von Bragg angegebene Spektrometer in Verbindung mit 
einer Jonisierungskammer benutzt. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 2 
schematisch dargestellt. 

Die Réhre R befand sich in einem bleiernen Topf 7 mit einem 
Fenster F zum Durchlassen der Strahlen. Diese hatten sodann eine 


schmale Offnung in einer groBen, 3mm dicken Bleiwand Pb zu 


passieren und trafen gleich dahinter den Spalt S,, der bei ablesbarer 


Fig. 1. Fig. 2. 


Spaltbreite fein regulierbar war. Dahinter befand sich dicht vor dem 
Steinsalzkristall K ein zweiter ebensolcher Spalt S,: Die beiden Spalte 
waren auf dem feststehenden Kollimatorteile eines Spektrometers 
montiert. Der Kristall stand auf dem drehbaren Tischchen dieses 
Spektrometers. Es war ein durch besondere Versuche unter vielen 
Stiicken sorgsam ausgewahltes Exemplar, das sich durch besonders 


gutes und gleichmaBiges Reflexionsvermégen fiir Réntgenstrahlen aus- = 


zeichnete. Nach der Reflexion an einer (100)-Fliche des Kristalles 
gelangten die Strahlen durch den dritten Spalt S; in die Ionisierungs- 
kammer J.-K., die zwecks besserer Absorptionswirkung in bekannter 


‘Weise mit einem gesittigten Gemisch von Luft und Bromathyldampf 


gefiillt war. Spalt S,; und Jonisierungskammer J-K. befanden sich 
auf dem beweglichen Fernrohrteile des Spektrometers. Die Ionisie- 
rungskammer -war ein Messingblechkistchen von 22,5.3.6cem, in 


welchem sich ein Zinkblechstreifen mit isolierter Zufiihrung befand 


se i % 
Wis 7 ye 
OS a 
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Se ee 


(vgl. die Fig. 2). An der Vorderseite war die Kammer durch eine 
0,08 mm dicke Aluminiumfolie verschlossen. Der Abstand der Spalte 
S, und §; von der Drehachse des Kristalles war je gleich 14cm. 
Die Einstellung des Kristalles und des Spaltes S, mit der Ionisierungs- 
kammer lieBen sich mit Hilfe zweier Nonien auf 20” genau ablesen. 
Dies wiirde einem Wellenlingenunterschiede von 0,0005 A.-E. ent- 
- sprechen. Infolge der Schwierigkeit der genauen Justierung und der 
endlichen Breite der Spalte ist jedoch die absolute Genauigkeit der 
Wellenlingen nicht so gro. Sie wird auf etwa 0,005 A-E. einge- 
schatzt. Fiir die Justierung wurden die Spalte gelegentlich siimtlich 
bis auf 0,l1mm Weite verengert. Die spiteren Messungen wurden 
ausgefihrt bei folgenden Spaltbreiten: 
S, und S, = 0,5mm. S,; = 2,0mm. Als Gitterkonstante des 
Steinsalzes wurde der Siegbahnsche!) Wert von 2,814.10-8cm 
- angenommen. 
3 Um die Ionisierung zu messen, war die Ionisierungskammer mit 
; einer Akkumulatorenbatterie von 100 Volt und einem Fliissigkeits- 
_ widerstande H.-W. von 1.10% Ohm in Reihe geschaltet. Der Span- 
nungsabfall am H.-W. ist dem [onisierungsstrome proportional und — 
wurde mit einem Quadrantenelektrometer E gemessen. Lin. Silit- 
_ widerstand W von 10000082 diente zum Schutze des Elektrometers 
im Falle eines Kurzschlusses. E.-S. war ein Erdschliissel. Die Empfind- 
-lichkeit der gesamten Anordnung war derart, da8 ein Skalenteil- 
- ausschlag einem Jonisierungsstrome von _etwa 5.10~1°A entsprach. 
- Alle Teile der MeBanordnung waren durch geerdete Blei- und Blech- 
-winde gegen unerwiinschte R®éntgenstrahlen und _ elektrostatische 
- Stérungen gehorig geschiitzt. 
Sees Kir die Konstruktion des Fliissigkeitswiderstandes H.-W. wurde 


von Pohl ‘und Pringsheim 2) angegebenes Prinzip benutzt. ae 
= | der Widerstand jedoch in der urspriinglichen Form in bezug auf = 
larisationsfreiheit und Konstanz nicht befriedigte, wurde er etwas . ita 


geindert und bekam schlieBlich die in Fig: 3 schematisch darge- 


L 5 io 87, 601, 1919. 
eke Ges. 5r ‘174, 1913. 


. Zweck ausgezeichnet. Er zeigte keinerlei merkliche Spannungen durch 


‘stantem Rodhrenstrom von 3 Milliampere fiir eine Reihe verschiedener — 


_ derselben Weise, wie dies in der oben zitierten Arbeit von Ulrey 


_ hérigen. Tonisierungsstréme aufgetragen. Jede Kurve entspricht eine 
 bestimmten effektiven Spannung an der Rohre. Auf den ersten Blic 
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Inhalt bis etwas unter die Fliissigkeitsoberfliche ein. Hine zweite - 
wesentlich weitere Kapillare K’, die bis auf den Boden von Gy reichte, 
stellte die Verbindung zu einem zweiten kleineren GefaB Gs her, 
an das sich der bohrungslose ungefettete Hahn H anschlo8. Bis hier- 
her war alles mit der gleichen Lisung wie K gefiillt. Jenseits des 
Hahnes befand sich das dritte Gefi8 G,, in welches unten ein Pt-Draht 
eingeschmolzen war, der die Zuleitung za einer- Normalelektrode: 
bildete. Diese bestand aus einem Quecksilbertropfen unter einer 
Paste aus Hg und HgSO,, wie sie beim Weston-Normalelement 
benutzt wird. Die Paste war angerihrt mit einer 1/;, normalen 
K,80,-Lésung und way von dieser Lisung bedeckt. Der Hahn H 
stellte eine kapilare Verbindung zwischen der Normalelektrode und 
der Widerstandslisung her. Da geringe hiniiberdiffundierende Mengen 
der K,SO,-Lésung den Widerstand der Manganinilésung betrachtlich 
herabsetzten, mute das griBere GefiB G, zwischengeschaltet werden, 
in welchem die geringen K,S0O,-Mengen relativ wenig ausmachten. 
Das Lumen von K’ muS dabei mindestens so grof gewahlt werden, 
daB der Widerstand von K’ gegen den von K verschwindet. Es muB8 
darauf geachtet werden, da8 in allen drei GefaBen die Flissigkeit 
: ungefahr gleich hoch steht, da 
sonst die eintretende Saugheber- 
wirkung der Kapillaren K’ und 
K Stérungen im Gefolge haben ~ 
kann.’ In der beschriebenen — 
Form bewihrte sich der Wider- 
stand fiir den beabsichtigten 


Polarisations- oder Kontaktwirkung und blieb ohne irgendwelche 

Wartung monatelang konstant. Das Prinzip ist also bewahrt. Die — 

praktische Ausfiihrung laBt sich noch verbessern. of 
Mit der beschriebenen Anordnung wurde nun zunichst bei kon- a 


Spannungen zwischen 10 und 40kVee, die ganze spektrale Energie- 
verteilung.aufgenommen bis zu Wellenlingen von etwa 1,0 A.-E. Das 
Mefergebnis ist in den Kuryen der Fig. 4 graphisch dargestellt in 


4 
F 
3 
4 


fiir mit Gleichspannung erzeugte Réntyenstrahlen geschehen ist. 
Als Abszissen sind die Wellenlingen, als Ordinaten die muge- 


fallt ae pe SE palCekel der hier gemessenen Burven Y 
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den Ulreyschen in die Augen. Charakteristisch ist auch hier, daB 
die Kurven mit der Abszissenachse endliche Winkel bilden. Die in 
der Figur mit 1 und 2 bezeichneten Kurven zeigen in der Geeend 

E0355 A-E. kleine zweite Maxima, die in der Ulr ey schen Darsiolie 
fehlen. Sie sind vermutlich auf das tibergelagerte Spektrum rates 
Ordnung zuriickzufiihren, das bei Ulrey, der einen- Caleitkristall 
benutzt, offenbar weniger stark auftritt. Soweit eine Entstellang durch 
das Spektrum zweiter Ordnung nicht, in Frage kommt, sind die Kuryen 
durch verstirkte Linien dargestellt. 
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Wir wenden uns nun den Schnittpunkten der Kurven mit der’ 
_ Abszissenachse zu. Das Zahlenmaterial ist in der folgenden Tabelle 
_zusammengestellt. 

eS Die Tabelle enthalt in der zweiten Reihe die effektiven Span- 
3 nungen Log, in der dritten die durch Multiplikation mit y2 berechneten 
; Scheitelspannungen Zax, in Kilovolt. Daneben stehen die zugehérigen 
Minimalwellenlingen 4, in der vierten Reihe, und endlich in der 
-fiinften das Produkt “Emax.-49. Wie man sieht, liegen die Werte 
~ dieses Produktes simtlich um den von der Quantenformel geforderten 


- Wecehselspannung bestiitigt, wenn man fiir V die Scheitelwerte der 
Spannung einsetzt. Hiernach scheint es nicht aussichtslos, die von 


Wert 12,3 herum. Das Quantengesetz ist also auch beim Betrieb mit — 
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Sai tl Et are 50 ia a 
Nummer der 1 yO He | Ao ae vt 
Ker a KV KV re 
1 40,85 57,7 | 0,219 12,12 
2 37.05 | 53,69 0,225 12,06 
3 35,409 49,59 0,245, 12,13 
4 32,16 | 45,45 0,274 12,43 
5 29,1¢ 41,2¢ 0,30, 12,36 
6 26,25 37,15 0333; 12,39 
7 23,3o 33,09 0,373 12,30 
8 20,44 28,8. 0435 0 12,55 
9 17,59 24,75 0,505 12,49 
10 14,5, | 20,63 | 0,599 12,19 $ 


Duane und Hunt zuerst benutzte und von Wagner?) prazisierte 
Methode der h-Bestimmung mit Wechselspannung durchzufiihren. 
Man hat dabei leichter die Méglichkeit, auch héhere Spannungen 
anzuwenden. Auferdem ist vielleicht die Messung der hohen Wechsel- 
spannungen, z. B. mit Hilfe von Prazisionsspannungswandlern, genauer 
auszufiihren als zurzeit die Messung von Gleichspannungen derselben 
Hohe. 

Die Messungen zeigen aber noch ein iiberraschendes Ergebnis. 
Man sollte erwarten, daB eine mit Wechselspannung erzeugte Rontgen- 
strahlung ein erheblich breiteres Spektralgebiet umfaBt, als eine mit 
‘reiner Gleichspannung erzeugte. Vergleicht man aber in dieser Hin- 
sicht die von Ulrey gefundenen Kurven mit denjenigen dieser Unter- 
suchung, etwa in der Art, daB man -einander ungefahr entsprechende 
Kurven beider Arbeiten in ein gemeinsames Koordinatennetz so ein- 
zeichnet, daB ihre Maxima ungefahr die gleiche Héhe haben, wie dies 


in Fig. 5 geschehen ist, so findet.-man, da die mit Gleichspannung : 


erzeugte Strahlung keine wesentlich andere Energieverteilung zu — 


besitzen scheint, als die mit Wechselspannung erzeugte. 
In Fig. 5 sind die Ulreyschen Kurven ausgezogen, die in dieser 


Untersuchung gewonnenen gestrichelt eingetragen. Freilich sind die 


beiden sabatien nicht streng vergleichbar, insofern als Ulrey einen 
Calcitkristall als Gitter.benutzte, wahrend hier Steinsalz verwendet 
wurde. Auch eine méglicherweise verschieden starke Absorption im 
Glase der Réhre kann die Energieverteilungskurven sehr beeinflussen. 


Der Unterschied in der GréBe der Ionisierungskammern — Ulreys. 
Kammer war 75 em lang — wiirde eher so wirken, daB die Ulrey-_ 
sche Strahlung homogener erschiene. Um wirklich snes Vergleich 


-1) Ann. d. Phys: (4) 57, 401, 1918. 
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bare Ergebnisse zu bekommen, miifte man ein und dieselbe Réhre 
mit ein und derselben Mettndnaty einmal bei Gleichspannung und 
einmal bei Wechselspannung untersuchen. Deshalb soll hier der Ver- 
gleich der Ulreyschen Kurven und der mit Wechselspannung ge- 
messenen Kurven nicht auf Einzelheiten-ausgedehnt werden. 


Nachdem die Giiltigkeit der Quantenformel fiir Wechselspannung 
bei 3 Milliampere Réhrenstrom in der Form 


ho ad RS —— 12:3 


dargetan ist, wire zu untersuchen, ob eine Veriinderung des Rohren- 
stromes eine Anderung der minimalen Wellenlinge bei konstant gehal- 
tener effektiver Spannung zur Folge hat. Fiir das Experiment bequemer 
” ist die Fragestellung in 
folgender Form: Wird : Hg. ee . 
die Energie einer be- 
_ stimmten Wellenlinge un- 
abhingig vom Réhren- ¥ 
_ strom stets fiir dieselbe = 1 
_ Spannung gleich Null 10 
oder nicht? | Um dies zu | 
‘= ~ entscheiden, wurde das 
a _ Spektrometer auf eine 
om _ bestimmte Wellenlange 
Sok —— 0,297 A-E. fest ein- 6 


a estellt und — dann bei 5 


selspg, 


4 
ws 
* 


Tonisierung (Gleichsp,) - 


tromstirke die Spat-.. 
. mg ‘mehr und mehr ver- 

ert, bis die Energie 
<0: winds. _ Dies 


aa 3 10 
ae nated i tue in» graphischer Darstellun 
ig. 6. Unterhalb 42 kV sind die gemessenen Hants, nich 
he ngezeichnet, um die Figur nicht zu verwirren. ure 
des Quantengesetzes wire Zz erwarten, dab “sich die. 
n der Gegend von “ALAKV mit der ale ig | 
eae man aber. setae Disgen: sie alle | in! 
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der Grenzen der Versuchsfehler, ist jedoch reell und hat, wie bereits 
E. Wagner diskutiert hat, ihren Grund davin, da$ die Spalte nicht 
unendlich fein gewahlt werden kénnen. Dies hat zur Folge, daB die 
eingestellte Wellenlinge stets durch Komponenten von anderen, dar- 
unter auch gréeren, Wellenlangen verunreinigt ist, die schlieBlich bei 
abnehmender Spannung allein tibrig bleiben. Da aber der Schnitt- 
punkt der Kurven mit der Abszissenachse fiir alle Stromstarken von. 
1 bis 5 Milliampere derselbe bleibt, mu8 man den SchluB ziehen, daB 
auch das Quantengesetz durch Anderung der Stromstiarke nicht beein- 
triichtigt wird, 

Da8 die Grenzwellenlinge 4) von der Stromstirke unabhangig 
ist, schlieSt jedoch einen Einfiu8 der Stromstairke auf die Qualitat 


. Fig. 6. 
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der Strahlung keineswegs aus. Es kénnte ja sein, daB die Energie- . 
verteilung innerhalb des Spektrums bei verschiedenen Stromstiirken 
-.  yerschieden wire, wodurch eine verschiedene mittlere Wellenlinge 
: entstehen wiirde. Dies miiSte sich bei der spektralen Zerlegung der 
Strahlung dadurch zu erkennen geben, da8B fiir die verschiedenen 
Spektralgebiete die Intensitat der Strahlurtg nicht mehr iiberall pro- ee a 


463 portional mit der Stromstirke ansteigt. Um diesen Punkt zu unter- 
aaa suchen, wurde fiir verschiedene Wellenlingen bei konstanter effektiver — a 


Spannung die Strahlungsintensitat als Funktion des Elektronenstromes _ a 


_aufgenommen. Die graphische Darstellung des Ergebnisses. zeigt Fig. 7. 
Die Stromstirke wurde in den Grenzen von 0 bis 6 Miliampere 
veriindert. Die untersuchten iehralaripen. oo sich tiber das 
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ganze zugangliche Spektrum. Die Figur zeigt lauter gerade Linien, 
die durch den Nullpunkt hindurchgehen. Ks ist bei keiner Wellen- 
lange irgend ein Anhaltspunkt fiir Abweichungen yon der Pro- 
portionalitat zwischen Stromstiirke und Strahlungsintensitat zu erkennen. 
Man muB also daraus schlieBen, da die Anderung der Stromstirke 
Lf a : 
auf die Zusammensetzung des Spektrums durchaus keinen Einflu8 hatte. 
Nun ist aber nach Lilienfeld nicht die Stromstiirke selber das 
Ma8Sgebende, sondern die Stromdichte in wnmittelbarer Nahe des 
Brennfleckes, die sogenannte ,,spezifische Belastung des Brennfleckes“. 
Es kénnte also méglicherweise die spezifische Belastung des Brenn- 
fleckes bei gréSerer Stromstiirke gar nicht gréSer geworden sein, 


-  e-_ —- = =a 
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sondern der Brennfleck kénnte sich bei wachsender Stromstirke ein-- 
 fach vergroéBert haben und die spezifische Belastung dieselbe geblieben 
sein. Die komplizierte Struktur des Brennfleckes der Coolidgeréhre, 
die auch von Lilienfeld haufiger betont wurde, macht es zwar un- 
wahbrscheinlich, da8 ein Einflu8 der Stromstirke .auf die spezifische 
j Belastung hierdurch genau aufgehoben wird. Um jedoch hieriiber 
 GewiBheit zu bekommen, wurden mit einer Lochkamera mit 1mm 
-Lochdurchmesser bei drei verschiedenen Stromstiirken, namlich 1, 3 
und 6 Milliampere, drei Brennfleckaufnahmen mit den entsprechenden 
Belichtungszeiten von 12, 4 und 2 Minuten, sonst aber unter ganz 
eichen Bedingungen gemacht. Die drei Platten wurden gleichzeitig 
_derselben Schale in serad OS: Weise entwickelt und fixiert. 
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Drei positive Abziige der Platten sind in Fig. 8 beigegeben. Der 
Brennfleck erscheint darin in etwa 11/,facher VergréBerung. Ein Ver- 
gleich 148t auch nicht die Spur eines Unterschiedes der drei Bilder 
erkennen. Die Originalnegative sind in dieser Hinsicht noch tber- 
zeugender, da sie mehr Hinzelheiten erkennen lassen. Es ist also aus 
den Aufnahmen zu entnehmen, daf bei den verschiedenen Strom- 
starken auch die spezifische Belastung des Brennfleckes in allen seinen — 


Fig. 8. 


1 Milliamp. . 3 Milliamp. 6 Milliamp. 


Punkten ungefahr° proportional mit der Stromstarke zugenommen 
haben muB. Die Versuche ergeben also keinen EHinflu8 der spezi- 
* fischen Belastung des Brennfleckes auf das Spektrum. 


Zusammenfassung. 


Es wird in der vorstehenden Arbeit folgendes gezeigt:. a 
1. Das Grundgesetz fiir das kontinuierliche Réntgenspektrum, das 
Einsteinsche Quantengesetz, wird erfiillt fiir eine mit sinusférmiger 
Weehselapannung betriebene Gliihkathoden-Réntgenréhre in der Form” Bs 
EX, 20h, lo) : 
Daral ist unter 4, die kiirzeste im kontinuierlichen Spektrum vor- = 
kommende Wellenlinge in Angstr jm-Kinheiten und unter Emax. der — 
Scheitelwert der’ an der Réhre liegenden Spannung in Kilovolt zu “a 
verstehen. Eine Anderung der Stromstirke zwischen 1 und 5 Milli- 
“ampere, die eine entsprechende Anderung der spezifischen Belastung 
des Brennfleckes zur Folge hat, ist auf die Galtigkots des Goxctress d 
ohne EinfluS. 
2. Die spektrale Energieverteilung im Kontinutenie hen Rontgen- 
spektrum und damit die mittlere Harte der genannten Réhre erwies” 
sich als unabhiingig von einer Veranderung der spezifischen Rolie E 
des Bisanieckes im Verhiltnis 1:6. ) 
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Uber die Dubletten der K-Reihe der R6ntgenspektren. 
Yon Nils Stensson. 


‘Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 15. Juli 1920.) 


Im Anschlu8 an die von Siegbahn verdffentlichten Messungen 
in der K-Reihe der Réntgenspektren1) und als Erweiterung der dort 
mitgeteilten Ergebnisse wird im folgenden tiber einige Untersuchungen 
an den o&-Dubletten im Gebiete Cu—Cl berichtet. Bei den Aufnahmen 
sind ein Vakuumspektrograph und ein Metallréntgenrohr mit Gliih- 


Hf 1B) 8S 20RD aA OR ENA BH rOGN NOT Sr O8 =~ 90: TN 


_kathode verwendet wordén. Die ganze Apparatur ist niher von_ 
Siegbahn*) und Stenstrém$) beschrieben. ‘Die Ausmessungen der 
Platten sind mittels Komparators oder bei den schwicheren Linien 
mittels Millimeterstabes ausgefiihrt, 


1) M. Siegbahn, Ann. d. Phys. (4) 59, 56, 1919. 
- 2) Derselbe, lc. - 
3) W. Stenstrém, Experimentelle Untersuchungen der Réntgenspektra. 
Diss. Lund 1919. ~ 
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I. Die Dublette Ka,a,. Simtliche Aufnahmen dieser Dublette 
sind mit dem Kalkspatkristall ausgefiihrt worden. Die Wellenlangen- 
differenzen 04 wuiden fiir die Elemente Cu—Cl (Mn ausgenommen) 
bestimmt. Sommerfeld?) hat fiir die theoretische Berechnung der 
Frequenzdifferenzen 4v der Ko, a,-Dubletten folgende Formel ge- 


geben: 
Av 2 (NW — 3,5)? , 5304 (NW — 3,5)4 
2 bE ey aS : 
: (v— 35) Sy ji+" as 22 eRe: 24 | 
. Zur Prifang dieser ee sind unten die theoretischen und experi- 


mentellen Werte von 4y tabellarisch und graphisch zusammengestellt. 
Man findet, daf die experimentellen Werte immer hdher liegen als 
; die theoretischen. Besonders ist dies bei den Elementen Va bis Ni 

der Fall. Leider sind wegen ungeniigender Dispersion die Linien- 
. abstinde auf der Platte so klein, daB die Messungsfehler prozentuell 
recht gro werden; die Resultate werden daher mit einigem Vorbehalt 
angefiihrt. Um diesen Ubelstand abzuhelfen, ist im hiesigen Institut 
eln neuer Spektrograph gebaut worden, mit dem eine etwa 20mal 
gréBere Dispersion erzielt werden kann. : 

Auf dem beigefiigten Diagramm entspricht die ausgezogene Linie 
den theoretischen, die punktierte Linie den experimentellen Werten. 
Die 4 v-Fehlergrenzen bei den einzelnen Aufnahmen sind durch kleine 
wagerechte Striche angedeutet. 


Tabelle 1. 


N | Element 44.1012 | Av. 10-3 exp. |\4v.10—3 theor. 
17 ore 3,147 em 14,1 12,1 : 
19 -K 3,385 , ~ 24,2 ‘91,9 ss 
. 20 Ca 3,260 , 29,0 27,2 ee 
21 ‘Se 3,370 36,8 34,5 
SOD) Ti 3,640" , 48,3 - 43,1 
aS sen 8 Va 3,784 , 60,6 53,3 fa sce 
Be, Da ee Or ye Soe 78,7 65,2 3 ore 
2 26 Fe 4,210 , 112 08,9. same peer 
“4 27 O52 ADs 181 1. ite Se 
eo * 28 Ni- 3,927 , 143 133 
3 29° Cu 13857 = 1682 =.= 157 


oe 40 “Die Dublette Ka,«, Die Komponenten dieser Dublette 
sind nur von Cl ab trennbar. Fiir diejenigen Elemente, deren Koi %- te 
Komponenten trennbar sind, hat Hj j almar?2) die Wellenlingen bestimmt. = 


1) A. ‘Sourmevfeld, Ann. d. Phys. (4) ‘al, ty 1916. 
fe ee aa ZS. f. Ph 1, 439-458, 1920. 
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Fir Cl bis Ti sind die Wellenlingen friiher von Siegbahn') mit- 
geteilt, diese Werte sind indessen ein wenig zu hoch. 


Tabelle 2. Steinsalzkristall. 


N Element | QP 2.108 cm 
| 
os WA a, hicges * | sel eee, ; 2 
Aine me Ca | 29 6°% Bi Sant 3,312 
Dae aa Se | 329 6/4 2,992 
24 | Or | 939432 | 9,264 
Ite S we 199538 | 1,915 
a7 || . Oo | 182071 | . 1,770 


Tabelle 3. Kalkspatkristall. 


| 
N Element QP 2.108 cm 
17 Cl 50°12'3 4,654 
19 K 37° 30',2 3,688 
20 } Ca 33° 6/,2 3,308 
22 | Ti 26° 34',0 2,709 
23 Va 249 3/,7 2,470 
24 Or 219 57/,1 2,265 
25 Mn 209 12/1 2,092 
26 Fe 18° 25',9 1,915 
28 Nile 159 44',2 1,643 
29 Cu 14° 36',5 1,528 


Die Reflexionswinkel sind relativ zu den Ka,-Linien bestimmt. 

Da die o%3a,-Linien auch bei kraftig exponierten Platten sehr schwach 

sind, ist ein Ausmessen mittels Komparators unméglich, die Linien- 
abstinde sind daher nur mit Hilfe einer Millimeterskala gemessen. 

Mit dieser Ausmessungsmethode darf man die Genauigkeit auf etwa 

_0,1 Proz. schétzen. Kinige von den ~Dubletten sind teils mit dem 
Steinsalzkristall, teils mit dem Kalkspatkristall aufgenommen, aus der 
Vergleichung dieser Aufnahmen kann man die Genauigkeit beurteilen. 

Die Untersuchungen werden mit Benutzung des oben erwahnten 

: Spektrographen mit groBer Dispersion fortgesetzt. 

. Lund, Phys. Inst. d. Univ., Mai 1920. = 


1) M. Siegbahn, Jahrbuch d. Radioakt. u. Elektr. 18, 325, 1916. B 
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Ladungsbestimmungen an Nebelteilchen; 
: ein Beitrag zur Frage der Existenz des elektrischen 
| Elementarquantums. 
Von Ernst Radel. 
: Mit acht Abbildungen. (Hingegangen am 20. Juli 1920.) 


Die von F. Ehrenhaft!) und R. A. Millikan?) zuerst angewandte 
Methode zur Messung des elektrischen Elementarquantums besteht 
bekanntlich darin, daf die Geschwindigkeit bestimmt wird, mit welcher 
ein Nebeltrépfchen in einem Plattenkondensator im Schwerefelde 
herabfallt und in einem entsprechend angelegten elektrischen Felde 
wieder emporsteigt. Als Elementarquantum ist dann diejenige GréBe 
anzusprechen, welche sich einerseits als kleinster Ladungswert bei 
Bestimmungen an einer groBen Zahl von Teilchen ergibt und welche 
andererseits gleichzeitig als kleinster stets wiederkehrender Ladungs- 
sprung resultiert, wenn an den beobachteten Teilchen die Ladungen 

durch Ionisation geindert werden. 

. Die Resultate, welche von zahlreichen Beobachtern nach dieser 
Methode erhalten worden sind, stimmen so wenig iiberein, daB die 
Frage des elektrischen Elementarquantums noch nicht als abgeschlossen 
bezeichnet werden kann. 

R. A. Millikan’), E. Regener‘), A. Schidlof®) u. a. fanden 
bei Oltrépfechen von der GriBe 2,5 — 23.10-cm Radius fiir das 
_Elementarquantum den Wert 4,77—4,8.10-%e.s. R. Bar) zeigte, 
- daB innerhalb der Versuchsfehler die Ladungen von Al-Partikel sich 
wie ganze Vielfache einer Grundladung verhalten, wahrend die Absolut- 
werte der von ihm gemessenen Ladungen von 2,9 — 6,6 .10~"e.s. 


1) F, Ehrenhaft, Anz. d. Wien. Akad. 1909, 8.72. 
2) R. A. Millikan, Phil. Mag. 19, 209, 1910. 
3 3) Derselbe, Ann. d. Phys. 50, 729, 1916. Daselbst ausfihrliche Literatur- 
- angaben. ¥ a 
Re: 4) E. Regener, Phys. ZS. 12, 135—141, 1911. 
5) A. Schidlof, ebenda 17, 376—388, 1916. 
-6) R, Bar, Ann. d. Phys. 57, 161—182, 1918. 
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schwanken. Die Beobachtangen von Ehrenhaft?) und seinen Schiilern 
ergaben dagegen an Partikeln aus Ol, Schwefel, Selen, Quecksilber, 
Silber und Gold, welche insgesamt in dem Intervall von etwa 
2.10-%em bis 90.10-%em liegen, Resultate, aus denen Ehrenhaft 
den Schlu8 zieht, da8 ,im Falle des Bestehens einer Atomistik der 
Elektrizitat das Elektrizititsatom nach den bisherigen Erfahrungen 
nur durch eine Ladung gebildet werden kann, welche noch kleiner — 
als 1.10-2¢.s. ist; es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daf weitere Ver- 
suche die Existenzméglichkeit eines derartigen Atoms in einen Bereich 
noch geringeren Ladungszustandes verweisen“. 
~ Es ist. der Zweck-der vorliegenden Arbeit, einen Beitrag zu 
liefern zur Aufklirung der geschilderten Diskrepanzen. Besonderer 
Wert wurde darauf gelegt, ein méglichst ausgedehntes Intervall fiir 
die GréBe der Nebelteilchen in den Kreis der Untersuchung zu 
ziehen. Es wurden daher einerseits Ladungsmessungen an kleinen _ 
Partikeln, wie sie hauptsaichlich von Ehrenhaft und seiner Schule, ~ 
benutzt. worden sind, vorgenommen, andererseits aber auch die Beob- — 
achtungen auf so groBe Partikel ausgedehnt, wie sie Millikan, 
Regener u. a.. untersucht haben, welche bekanntlich dabei fiir die 
GréBe des elektrischen Elementarquantums den Wert 4,77.10-%e.s. 
im Mittel fanden, wahrend J. Parankiewicz?’), eine Schiilerin a 
Ehrenhafts, beispielsweise an Oltrépfchen yon der GréBe der “a 
Millikanschen Partikel Ladungen maf, aus denen weder auf die 
Existenz, geschweige denn auf die GréBe des Elementarquantums ge- 3 
schlossen werden kann. roa i= 
Um bei einem Vergleich der einzelnen Ergebnisse die Fehler- 
ey 2 schatzung zu erleichtern, wurde fiir alle untersuchten Teilchen ein 
: und dieselbe Fallstrecke zugrunde gelegt und die Mittelbildung stets 
mit der gleichen Zahl von Einzelbeobachtungen vorgenommen. Fermer 
wurde das anzulegende elektrische Feld nach Méglichkeit so gewiahlt, 
___ da& die Fallgeschwindigkeit sich nicht erheblich von der Steiggeschwin- 
digkeit der Partikel unterschied. Die Berechnung der Ladungswert - 
wurde ausgefiihrt nach der Formel von aokeaConninohad 
_ Annahme vollkommen unelastischer - Reflexion der Gasmolekile. 2 


1) § F. Ehrenhaft, ee d. Phys. 56, 1—80, 1918. 
a J. Parankiewiez, Wien. Ber. 126 (2a), 1249, 1917. 
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‘ilchen inner- 
halb eines ausgedehnten GréBenbereichs eine und dieselbe nur in 


ganzen Vielfachen auftretende kleinste Ladung gibt. Die Messuneen 


4 wurden ausgefiihrt an Partikeln aus Paraffindl, Quecksilber, Kolo- 
_ phonium und Gold. 


zahlreiches Tatsachenmaterial nachzupriifen, ob es fiit Teil 
a 
7 


4 Versuchsanordnung. 


Die angewandte Versuchsanordnung ist prinzipiell nicht sehr ver- 
schieden von der, welche Herr Ehrenhaft fiir seine Beobachtungen 
-gewahlt hat. Es mag daher geniigen, den Aufbau kurz zu skizzieren. 
Die Strahlen einer selbstregulierenden 5-Amp.-Bogenlampe werden 
durch einen Aplanat (f = 120mm) und ein Beleuchtungsobjektiv in 
der Mitte eines kleinen Kondensators, in dem sich das zu unter- 
suchende Nebelteilchen befindet, konvergent gemacht. Die Beob- 
-achtung des Teilchens geschieht durch ein Mikroskop, dessen Achse 
senkrecht zur Richtung des beleuchtenden Lichtkegels steht. Als Be- 
leuchtungsobjektiv wurde bei den meisten Versuchen das Objektiv a, 
von Zeiss (num. Apert. etwa 0,1, freier Objektabstand 27 mm) ver- 
wendet. Die Optik des Mikroskops war Okularnetzmikrometer Zeiss 4 
und Objektiv Leitz 2 (num. Apert. 0,21). Bei den ersten Versuchen 
wurde als Beleuchtungs- und Beobachtungsobjektiv Himmler 3 (num. 
_ Apert. 0,25) verwandt. Die schwachere Optik, welche zur Beobachtung 
sehr kleiner Partikel noch vollkommen ausreichte, hatte vor der 
stirkeren folgende Vorziige: 

. 1. GréBere Einstelltiefe und gréBere Breite des Beleuchtungs- 

kegels in seiner stirksten Einschniirung; die Nebelteilchen sind daher 

fiir langdauernde Versuche bequem in der Einstellebene zu halten; 

sie kénnen in ihrem Fallweg iiber eine méglichst groBe Strecke beob- 
chtet werden. 

2. Giinstigere Dimensionen fiir den Pople akiv neecondenantOa ‘Ist 

3 Ali num. Apert. der Objektive groB und ihr freier Objektabstand 


verwendeten Kondensator betrigt das Verhiltnis 1:10; er 
arantiert eine weitgehende Homogenitit des elektrischen Feldes. 


Physik. Ba.II. 8 ye - 


= klein, wie beispielsweise bei den von Herrn Ehrenhaft benutzten 
e bjektiven Zeiss A.A (num. Apert. 0,3, Objektabstand 7,5 mm), so muB 
xd mentspr echend beim Kondensator der Plattenabstand im Verhaltnis. " 
; im. Plattendurchmesser recht groB werden. Bei dem in vorliegender _ 


i dem Ehrenhaftschen Kondensator, itber welchen Dimensions- é ; 
aben in der Literatur leider nicht vorhanden sind, diirfte dieses * ; 
iltnis etheblich ungiinstiger sein. Bei Verwendung der Objektive 
AA mit dem freien Objektabstand 7,5 > mm kann der Konden-_ 


ae 


Mesineetanachettes A sind kurze Glasrohre mit Hahn fiir die Durch-— 


gerade noch ssollkomahen ausgenutzt wird. Fiir das anzulegende elek-' 
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sator im AuBersten Falle 15 mm Plattendurchmesser besitzen. In- 
Wirklichkeit wird er aber noch um 3 bis 4mm kleiner sein, da das 
Objektiv durch das Ebonitgehause von dem Kondensator getrennt ist. 
Bedenkt man noch, da8 Herr Ehrenhaft im Durchschnitt mit etwa 
3,9mm Plattendistanz arbeitet!), so resultiert fiir das Verhaltnis von 
Plattendurchmesser zu Abstand ein Wert zwischen 3 und 4, der die 
Homogenitiit des elektrischen Feldes nicht ganz auBer Zweifel setzt. 
Der Kondensator, welcher fiir die meisten Messungen von mir 
verwandt ist, ist in Fig. 1 dargestellt. Ein dickwandiges Messingrohr 
ist in seinem unteren Ende durch ein eingetriebenes Stiick Rund- 
messing fest verschlossen, 

welches in der gezeichne- 

ten Weise ein weiteres 

Rundmessingstiick tragt, 

das als Grundplatte. des 

Kondensators dient, Die 

Hansen tate nnak obere Kondensatorplatte 
in Hohe des Fensters. ist durch Hartgummi iso- 
liert in den Schrauben- 

kopf S_ eingesetzt, der 

durch den Ring R fest- 

gestellt werden kann. Das 

Feld wird angelegt durch 

Verbinden des einen Poles | 

der Stromquelle mit der a 

auf dem Schraubenkopf 


befindlichen Klemme und = 
des anderen Poles mit 
dem Gehiuse M.. In die 3 


leitung des die Nebelteilchen mitfiihrenden Luftstromes eingekittet. 
Drei Madenschrauben, welche durch das iufere Rohr hindurch auf — 
die untere Kondensatorplatte driicken, gestatten, diese der oberen. . 
genau parallel zu stellen. Die Parallelitiit war stets im Mittel bis auf_ 
2 Prom. erreicht. Die AusmaBe des Kondensators sind: etwa 1,8 mm. 
Plattenabstand, 18 mm Plattendurchmesser. Der Plattenabstand ist 
dabei so bemessen, daS der Lichtkegel vom Beleuchtungsobjektiv 


trische Feld standen zwei Akkumulatorenbatterien. Zur n Verfigung, mit 


1) F. Ehrenhaft, Ann. d. Phys. 56, 87, 1918. 
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Hilfe deren durch eine bekannte Potentiometerschaltung die angelecte 
Spannung von 1000 Volt bis herab zu 0 Volt variiert werden konnte. 
Die Feldstirken wurden mit Hilfe dieser Anordnung stets so reguliert, 
daS die Fallgeschwindigkeit des Nebelteilchens im Erdfelde sich 
méglichst wenig von der im elektrischen Felde unterschied. Die Zeit- 
messung geschah mit einer 0,2-Sek.-Stoppuhr, der Fallweg betrug fiir 
alle Beobachtungen etwa 0,62 mm. 
: Um Stérungen der Teilchenbewegung durch Warmewirkungen 
zu vermeiden, wurde bei allen Teilchen zwischen Aplanat und Be- 
leuchtungsobjektiv eine 17 cm lange, mit einer Lésung aus Mohrschem 
: Salz angefiillte Kiivette eingeschaltet. Eingehende Versuche iiber die 
Filterwirkung haben ergeben, da8 dieser Lésung, welche bekanntlich 
von Herrn Svedberg vielfach verwendet wird, vor vielen anderen 
der Vorzug zu geben ist. Bringt man nimlich in die Kondensator- 
kammer Teilchen, die hergestellt sind durch Verbrennen von Campher, 
Phthalsiureanhydrid oder anderen ruBenden Substanzen, so findet man, 
da8 die meisten dieser Teilchen im Lichtkegel eine Horizontalbewegung 
ausfiihren, welche die Vertikalbewegung weit an Geschwindigkeit tiber- 
trifft. Wird in den Strahlengang des Beleuchtungskegels eine Kiivette 
mit Wasser oder Alaunlésung gestellt, so wird dieser Effekt unmerk- 
lich beeinfiuBt. Eine konzentrierte Lésung aus Kupfersulfat dagegen 
bewirkt momentan Aufhéren der Horizontalbewegung; ebenso wirkt 
eine Lésung aus Mohrschem Salz, welche jedoch vor dem CuSO, 
den Vorzug hat, das Gesichtsfeld weniger stark zu verdunkeln. 


raiaaed 


Ermittelung der Ladungswerte. 

Mit der geschilderten Versuchsanordnung wurden die Messungen 
in der Weise ausgefiihrt, daB die Geschwindigkeit, mit der das Teilchen 
im Erdfelde herabfallt, und die Steiggeschwindigkeit, mit der es im 
elektrischen Felde von bekannter Stiirke emporsteigt, gemessen worden 
sind. Bei Trépfehen aus Paraffindl wurden je 30 korrespondierende 
~ Fall- und Steigbeobachtungen, die an einem Teilchen angestellt waren, 
zusammengefaBt. Bei den iibrigen Partikeln bestand jede Versuchs- 
réihe aus je zehn Einzelbeobachtungen im Erd- und im elektrischen 
Felde. Vielfach wurde nach AbschluB einer. MeBreihe das Teilchen 
durch Ionisation mit einem Radiumpraparat in einen anderen Ladungs- 
s: zustand versetzt und von nevem der Beobachtung unterworfen. Es 
J zeigte sich stets ein quantenhaftes Springen der Ladungen. : 
‘Yur Berechnung der Ladungen standen zwei Wege zur Ver- 


f 
| 
t 
i 
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1. Das Gesetz von Stokes-Cunningham, nach welchem zunachst 
der Teilchenradius a und dann die Teilchenladung e ermittelt werden 


a= cee + Vay os ot 0g 


29.8 


18.300.2.d uw: : ve (vy + 0%). 


©. Wags V+ Alay 


Hier bedeuten: 
1 = mittlere freie Weglinge der Luftmolekiile, 


uw = innere Reibung der Luft, 

g = Erdbeschleunigung, 

$s = spez. Gew. der Teilchensubstanz, 

V, = Fallgeschwindigkeit des Teilchens im Erdfeld, 

A = eine Konstante, welche unter der Annahme einer vollkommen 
unelastischen Reflexion der mit den Partikeln zusammen- 
stoBenden Luftmolekiile den Wert 0,815 hat, 

d = Plattenabstand am Kondensator, 

V = angelegte Spannung in Volt. 


Die innere Reibung der Luft, welche bekanntlich von, der Tem- 
peratur abhangig ist, wird fiir die Temperatur der einzelnen Versuchs- 
reihen, die ctwa zwischen 18 und 23°C: liegen, berechnet nach der 
von Millikan’) angegebenen Beziehung: 


Ue = 0,000 182 40 — 0,0, 493 (23 — 2), 


die mittlere freie Weglange aus der bekannten Beziehung 


= sty 
ge 
wo € die mittlere Molekulargeschwindigkeit bedeutet, die.sich nach: 
= 6, Vl-+ at; ¢ = 44700em 

leicht fiir die einzelnen Temperaturen ermitteln 1iBt. 

2. Die Einsteinsche Theorie der Molekularbewegung, nach 
welcher die oy radone des Teilchens sich ergibt aus: 

eee ies 
v 
~ VE 2 (v1 + %), 


wo das mittlere Verschiebungsquadrat 


= Bes te aby. 


2 
mts < 


1) R. A. Millikan, Ann, d. Phys. 41, 766, 1913. 
2) EH. Weiss, Wien. Ber. 120 [2a], 1021, 1911. 
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Es bedeuten: 

N = Avogadrosche Konst 
R = Gaskonstante = 8,315.107, 
T = absolute Temperatur, 


OE 


TON I ee» 


I = Fallstrecke, 

tg = mittlere Falldauer im Erdfeld, 

t, = mittlere Steigdauer im elektrischen Feld, 

¢ = Falldauer bei einer Kinzelbeobachtung, 

m == Zahl der zusammengefaften Einzelbeobachtungen. 


Wahrend das Gesetz von Stokes-Cunningham ganz spezielle 
- Voraussetzungen iiber die untersuchten Partikel macht, indem es 
Kugelgestalt vorschreibt und die Kenntnis der Dichte der Teilchen 
fordert, ist die zweite Methode viel allgemeiner gehalten. Die einzige 
Bedingung, welche hier gefordert wird, ist, da8 die Beweglichkeit 
des Teilchens im Erdfelde gleich ist der im elektrischen Felde. Streng 
trifft dies natiirlich nur zu, wenn das Teilchen Kugelgestalt besitzt, 
weil dann eben keine bevorzugte Kinstellrichtung an der Partikel 
existiert. Theoretische Untersuchungen von K. Przibram?) und 
daran anschlieBende Berechnungen von Seelis2) zeigen jedoch, daB 
selbst eine recht erhebliche Abweichung von der Kugelgestalt anf 
die Beweglichkeit nur geringen Einflu8 hat. Besitzt beispielsweise 
das Teilchen die Form eines langgestreckten Rotationsellipsoids vom 
Achsenverhiltnis 5:1, so betragt nach Seeclis die Verschiebung in =~ 
Richtung der Lingsachse 98,6 Proz. und in Richtung der Querachse 
_ 85,3 Proz. von derjenigen, die das Teilchen in einer beliebigen Richtung ‘ 
haben wiirde, wenn es bei gleichem Volumen Kugelgestalt besiBe. 
Dem Vorteil, welchen die Berechnungsmethode nach der Ein- 
steinschen Theorie gegeniiber dem Gesetz von Stokes-Cunningham 
dadurch besitzt, daB sie keine wesentliche Voraussetzung tiber Natur 
und Gestalt der Teilchen macht, wihrend das Widerstandsgesetz von 
aa und Gestalt der Teilchen abhingig ist, steht ein gewisser 
- Nachteil gegeniiber, welcher darin besteht, daS infolge des statistischen 
- Aufbaues der GréBe 4” genaue Resultate nur zu erwarten sind, wenn 
eine sehr groBe Zahl von Einzelbeobachtungen zusammengefaSt wird. 
Da in der vorliegenden Arbeit die Einsteinsche Theorie nur auf 
 Teilchen angewandt ist, an welchen Versuchsreihen mit je zehn 
_ Einzelbeobachtungen ausgefiihrt sind, so kann sie naturgemaB nur die 
a _ GréBenordnung von e richtig wiedergeben. Lin weiterer Umstand, 


— + 


1) K. Przibram, Wien. Ber. 121 [2a]; 949, 1912. 
7s Seelis, ZS. f. phys. Chem. 84, 6, 1914. 


70 Ernst Radel, (JII/2 


der die Genauigkeit der nach der Einsteinschen Theorie gewonnenen 
Resultate verringert, ist die Tatsache, daB geringe Stoppfehler bei 
der Zeitmessung den Wert von 2° stark beeinflussen. 

Aus diesem Grunde hat die Ladungsbestimmung nach der Theorie 
der Molekularbewegung gegeniiber der Berechnung nach dem Gesetz 
yon Stokes-Cunningham lediglich erginzenden Charakter. Diesem 
Umstande ist bei den nunmehr mitzuteilenden Versuchen auch NRech- 
nung getragen, indem fiir alle untersuchten Partikel die Ladung nach 
dem Gesetz von Stokes-Cunningham berechnet worden ist, wihrend 
Ladungsbestimmungen mit Hilfe der Einsteinschen Theorie nur an 
cinigen beliebig herausgegriffenen Partikeln ausgefiihrt wurden. 


Ladungsbestimmungen an Nebelteilchen. 


I. An Trépfchen aus Paraffin6él. Das verwendete Paraffin6l 

war durch mehrfaches Filtrieren griindlich gereinigt, es hatte das 
Fig. 2. spez. Gew. 0,8778. Die Herstellung der 

; Paraffinél Trépfchen geschah mit Hilfe eines 
Elkanzerstaubers 1), der von E. Regener 
verbessert ist. Die Oltrépfchen wurden 
aufgefangen in einem mit P,O,- und 
Wattevorlage versehenen Kolben, der 
mit dem oberen Zuleitungsrohr der 
Beobachtungskammer in kurzer Ver- 
bindung stand. Durch geringes Saugen 
an dem unteren AuslaSventil der Kam- 
mer konntén leicht einige Nebelteilchen 
zur Beobachtung gebracht werden. Die 
‘Oltrépfehen waren fast allesvon vorn- 
herein geladen. Es wurden, wie schon 

~ erwahnt, je 30 korrespondierende Fall- 
Radius «10° cm und Steigbeobachtungen zusammenge- 


15 


*S'8 nOT-Sanpey 


faBt und aus den so erhaltenen Mittel- 
werten Radius und aati nach dem Gesetz von Stokes - Cunning- “a 
ham berechnet. In Tabelle 1 sind: einige Beobachtungsprotokolle ia 


wiedergegeben. 


Die unter @ verzeichneten Werte bedeuten die Fallzeiten im — 
Erdfelde, die unter G—€ angegebenen Werte die Steigzeiten bei 
angelegter Spannung. Tabelle 2 enthalt nach der GréBe geordnet — 
alle Oltrépfehen, bei denen 30 Einzelbeobachtungen der Fallzeit und 


1) Uber den Zerstiuber wird an anderer Stelle berichtet werden. 


¢ mye ‘ 
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Steigzeit gelungen sind. Die gemessenen Ladungen sind graphisch 
als Funktion der Teilchenradien in Fig. 2 aufgetragen. Man sieht 
deutlich Haufungen um die Mittelwerte: 4,90, 9,70, 14,56. Zwischen 
diesen bestehen die Differenzen 4,80 und 4,86. Die kleinste ge- 
messene Ladung hat also den Wert 4,90.10—e.s. im Mittel. Dann 
erfolgt ein Sprung von 4,8.10-! usw. Eine Abhingigkeit der Ladung 
~ vom Radius ist nicht vorhanden. Die Messungen bestiitigen demnach 


Tabelle 1. 


Nr. 37. Temperatur 19,2°; Plattendistanz 0,2104 em; Fallstrecke 0,0632 em; 
RS  @ = 2,41.10—-5em; e = 4,88 .10—1% e.g, 
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Tabelle 2. 

. | Radius |  Ladung Nr | Radius Ladung 
Bs 1 08cm =| 10M es. ae . 10° cm 10% e.g. 
Ov 2,41 4,88 40 3,54 | 10,10 
29 | 2,52 5,11 21 3,81 14,88 
47 2,80 5,10 36 3,83 4,58 
33 2,89 5,17 16 4,39 18,76 
49 3,08 5,32 45 4,49 4,94 
38 3,01 4,42 44 4,96 4,91 
43 3,11 9,97 32 5,04 4,83 
35 3,19 4,58 50 5,04 13,25 
41 3,20 9,58 51 5,13 19,16 
30 3,20 4,96 52 | 5,13 9,28 
31 | 3.36 9,48 48 5,18 9,56 
ra oe pias | Mittel 4,86 


die Versuche von R. A. Millikan, E. Regener, Schidlof und 
Targonski!), welche innerhalb des GréBenbereichs 2,5 — 23.10~8em 
an Oltrépfchen fiir die Elementarladung den Wert 4,77 — 4,84.10-1 e.s. 
fanden; sie stehen dagegen-im Widerspruch mit den Messungen von 
Frl. Parankiewiecz?) an Oltrépfchen von 2,4—9,4.10—-5cm Radius, 
welche Resultate ergaben, aus denen Verfasserin nicht auf die Exi- 
stenz irgendwelcher bevorzugter Ladungen schlieBen konnte. 


Il. An Kolophoniumpartikeln. Da der zur Bereitung von 
Oltrépfchen zur Verfiigung stehende Zerstiuber nur Teilchen inner- 
halb eines verhiltnismaBig engén GréBengebiets lieferte, ging ich 
zum Kolophonium tiber, aus dem leicht Partikel beliebiger GréBe sich 
herstellen lassen durch Hiniiberleiten von getrockneter_ Luft iiber 
einige Kérnchen erhitzten Kolophoniums. Der Unterschied der Kolo- 
phoniumpartikel von den Oltrépfchen hinsichtlich des Aggregat- 
zustandes ist auBerdem eine recht interessante Variation des Versuchs- 
materials. Es wurde verwandt das Produkt D.A.B.5 von Kahl- 
baum, welches in zweimaliger Destillation bei vermindertem Druck 
von den noch vorhandenen AuSerst geringen Terpentinélriickstinden 
befreit wurde. Es wurden insgesamt 9 Teilchen untersucht, an denen 
15 MeBreihen mit je 10 Kinzelbeobachtungen der Fall- und der 
Steigzeit ausgefiihrt wurden. Die Teilchen liegen in dem Intervall 
11— 80.10~*cm fiir den Radius. Die Resultate sind in Tabelle 3 


1) Schidlof und Targonski, Phys. ZS. 17, 376, 1916. 
*) Parankiewicz, Wien. Ber. 126 [2a], 1249, 1917. 
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| musammengestellt und in Fig.3 graphisch aufgezeichnet. Das Mittel 
aus den berechneten Werten ist: 


PUelrem Bee. v4.62 10-210 ays; 

pee eee mr tat bn 4°81 510500 a. 9, 

esr =maee See. 450 7--10.40 G8, 
-. Im Gegensatz zu den an Oltrdpfchen gewonnenen Ergebnissen 


- sind die Schwankungen der an Kolophoniumpartikel gefundenen 

_ Ladungen nicht unbetrichtlich. Der Grand hierfiir diirfte zu suchen 

_ sein in der Eigenschaft des Kolophoniums, beim Erstarren vielfach 
, Fig. 3. 
Colophonium 


uspringen. Aus diesem Grunde erscheint die Substanz fiir exakte i 


ungsbestimmungen nicht sonderlich geeignet. Immerhin kann eine 
reinstimmung mit den Messungen an Paraffinél behauptet werden. — 
tie op ; : = 7 ‘ é 


~ 
~ -, 
ae 
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die Herr Ehrenhaft in der Hauptsache zu Ladungsbestimmungen 
herangezogen hat. Messungen an noch kleineren Ol- oder Kolo- 
phoniumpartikeln sind aber infolge ihrer grofen Molekularbewegung 
auBerordentlich schwierig und unsicher. Infolgedessen war es not- 
_wendig, za einer Substanz iiberzugehen, aus welcher infolge héheren 
spezifischen Gewichts die kleinsten Partikel eine méglichst geringe 
Molekularbewegung zeigen. Eine Substanz der gewiinschten Higen- 
schaft ist das Quecksilber, welches zu den folgenden Messungen ver- 
wandt worden ist. Es wurde durch Behandeln mit verdiinnter Salpeter- 
siure, mehrfache Destillation bei vermindertem Druck und Filtrieren 
griindlich gereinigt. Die Herstellung der Teilchen geschah wie beim 
Kolophonium in der Weise, da® im Quarzrohr iiber erwarmtes Queck- 
silber sorgfiltig getrocknete und filtrierte Luft geleitet wurde. Das 
Quarzrohr war durch einen Schliff mit einem weiteren Glaszylinder 
verbunden, der an seinem. unteren Ende sich wieder verjiingte und 
in cine Messingmanschette eingekittet war, welche unmittelbar auf 
die Beobachtungskammer aufgeschraubt wurde. Uber das erwirmte 
Quecksilber wurde die gereinigte Luft in die Kammer gesaugt. Der 
Luftstrom fiihrte stets eine gréBere Anzahl yon Hg-Partikeln in den 
Kondensator, von denen dann ein Teilchen zur Messung isoliert wurde, 

Schon die ersten Messungen an kleinen Hg-Teilchen ergaben 
Ladungswerte, welche, nach der Formel von Stokes-Cunningham 


berechnet, die Gréfe 4,77.10—%e.s. erheblich unterschritten. Da-- 


gegen zeigte sich die sehr bemerkenswerte Tatsache, daB die ver- 
schiedenen Ladungen, die bei beliebig oft wiederholter Umladung 
eines Teilchens gemessen wurden, im Verhiltnis der kleinsten ganzen 
Zahlen standen. Oft trat der Fall ein, daB ein Teilchen wahrend 
der zehn Kinzelbeobachtungen ein oder mehrere Elektronen auffing. 
Es war stets leicht, durch Heranbringen des Radiumpriparates die 
alte Ladung za reproduzieren. Gemessen wurden insgesamt 63 Hg- 
Partikel, an denen 105 Mebreihen ausgefiihrt waren. Die Teilchen 


liegen im Intervall 3 — 42.10-°em fiir den Radius. Eine Ubersicht 


tiber die erhaltenen Resultate mége Tabelle 4 geben, welche nach 


4 . 
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der GréBe geordnet alle Teilchen enthalt, an denen MeBreihen mit 
je zehn KEinzelbeobachtungen der Fall- und Steigzeit ausgefiihrt 


worden sind. 


Die Ladungen sind wieder nach dem Gesetz von Stokes-_ 
Cunningham unter Annahme vollkommen unelastischer Reflexion — 


der Gasmolekiile berechnet. In Fig. 4 sind die Ladungswerte als 


Funktion der Radien aufgetragen. Man erkennt deutlich zwei Gebiete, 


die hinsichtlich der gemessenen Ladungswerte voneinander getrennt 
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Tabelle 4. 
s 
a. 108 é.1010 Nv. a. 108 e. 1010 
| | 
2,78 0,55 92a 10,35 4,42 
78a 2,81 0,11 b 9,97 9,78 
b — 2,15 103 10,48 4,25 
F ¢ — 0,42 89 10,48 4,23 
RY: d — 0,38 60 11,32 8,66 
eet 15" a, 2Osee 0,30 104a 11,75 4,48 
See -- 0,95 b 10,94 8,94 
e 98a _ 2,97 0,41 71a 11,83 2,90 
a hb: — Ries b 12,13 1,63 
ce — 0,88 90 i 12,48 4,51 
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sind. Oberhalb der Radien etwa 15.10—-%cm ist es das gleiche Bild 
wie bei den Oltrépfchen mit der Einschrankung, daS der Wert von 
etwa 4,8.10—%e.s. etwas gréBeren Schwankungen unterworfen ist als 
bei den Oltrépfechen. Die Erscheinung kann aber restlos dadurch 
erklart werden, da, wie aus Tabelle 4 hervorgeht, die Teilchen 
wihrend der Beobachtung sich langsam andern. Dies ist daran zu 
erkennen, daB die Werte von a bei den an ein und demselben Teilchen 
ausgefiihrten MeBreihen nicht iibereinstimmen. Die Abweichungen 
sind besonders grof fiir die Werte 2¢. Diese sind in den meisten 
Fallen an dlteren Teilchen gemessen worden, bei denen die Ursachen, 
welche die Verlangsamung der Fallzeit!) bedingen, bereits langere 
Zeit wirksam. waren. 

Bei den Ladungsbestimmungen an gréferen Teilchen wurde be- 
sonders Wert darauf gelegt, die kleinsten Ladungen zu messen. Zu 
diesem Zwecke wurde durch haufiges Umladen der Teilchen bei hohen 


Fig. 4. 
Quecksilber 
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Feldstirken nach der Ladung gesucht, bei welcher die Steiggeschwin- 
digkeit des Teilchens am kleinsten war. Die Haufungen der kleinsten- 


Ladungswerte um 4,8.10—e.s. an den groen Partikeln ist so weit-~ 


gehend, daB kein Zweifel bestehen kann, daS damit auch die kleinste 
Ladung fiir diese Teilchen erfaBt ist. 

Wihrend so die Messungen an Hg-Teilchen bis herab zum Radius 
15.10-®em in Ubereinstimmung mit den Versuchen an Ol und 
Say Dies fiir die GréSe des elektrischen Elementarquantums den 
Wert ¢ = 4,8. 10-1” e.s. ergeben, zeigen bale Beobachtungen an Moinstes 


1) A, Schidlof, Arch. sc. phys. 48, 1917. 
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Partikeln Unterschreitung dieses Wertes. VerhaltnismiBig scharf aber 
ergibt sich auch fiir diese Partikel eine quantenhafte Anderung der 
_ Ladungen, die ein und dasselbe Teilchen annimmt. Wenn diese Sub- 
quanten wirklich vorhanden waren, so kénnte man schwerlich einsehen, 
- warum sie erst bei einer gewissen TeilchengriSe auftreten und weshalb 
bei gréBeren Partikeln ohne Ausnahme das Quant 4,8.10—%e.s. stets 
 wiederkehrt. Viel natiirlicher als diese Annahme wirklich existierender 
Subquanten erscheint der SchluB, daB diese nur scheinbar vorhanden 
sind, weil die beobachteten Partikel von einer gewissen GréBe an 


_offenbar ungeeignet werden zur Bestimmung des Elementarquantums 
mit Hilfe des Gesetzes von 


_ Stokes-Cunningham. 

: Eine Méglichkeit zur Ent- 
_ scheidung der Frage, ob die 
-an diesen kleinsten Partikeln 
_ gemessenen Subelektronen reale 
_ Existenz haben, oder ob sie 
_lediglich falsche Resultate dar- 
stellen des hier nicht anwend- 
3 baren Widerstandsgesetzes, bie- 
tet die Berechnung der Ladungs- 
_-werte nach der Theorie der’ 
5] Molekularbewegung. Daher sind 
n einigen beliebig heraus- 
regriffenen Hg-Partikeln die Phe? 
-Werte nach der Einsteinschen Pisorie berechnet worden. Die  —— 
-Resultate ‘sind in Tabelle 5 und Fig. 5 zusammengestellt. 

=> Aus den schon angegebenen Griinden kann nicht erwartet werden, 
daB die eperechneter ee gut in sich tibereinstimmen. ‘ Die 


Fig. 5. 
Quecksilber. 


‘erkemen vA oe daB iorwes. nae den- kleinsten Teilchen 
i lei Tendenz einer systematischen Anderung derLadung — 
nit dem Radius vor liegt. Im Mittel gruppieren sich die erhaltenen 
ebnisse um: 4,8.10-e.s. und 9,5.10-%e.s. Bei. denjenigen 
bei denen es infolge starker Schwankung aweifelhaft war, 
i Isweise zu 4,8 oder 9,6 . 107° e.8. gebéren, war durch a 
den in Fig. 4 Lspoeehcs Kurven leicht eine Pavel aes: 
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Tabelle 5. 
mee es e. 1010 e. 10%? 

Nr. Brownsche | Widerstands- Nr. | Brownsche | Widerstands- 

Bewegung gesetz | Bewegung gesetz 

ee ————— —————————— 7 ————— = SSS 

78a 7,13 0,11 116 a | 4,19 0,56 

b 2,60 0,21 b i 8,00 ee 

98a 15,83 0,41 92a | 3,39 4,42 

77a 5,85 0,47 b i 10,41 9,27 

b 10,34 2,01 71b | 7,73 1,63 

114 2,45 0,67 86a I 15,31 12,66 

79a 2,60 0,74 b i 8,35 8,49 

6,09 0,74 Cc | 4,60 4,25 

c 14,28 2,18 


wird man die in Fig.5 dargestellten Schwankungen der Ladungen 
um den Mittelwert 4,8 und dessen ganzzablige Vielfache schwerlich 
anders deuten kénnen, als hervorgerufen durch mangelhafte Exaktheit 
in der MeBmethode. Fiir die Existenz von Subelektronen liefern die 
berechneten Werte jedenfalls nicht den geringsten Beweis. Im Zu- 
sammenhang mit der gefundenen Tatsache, daB die an kleinsten Hg- 
Teilchen mit Hilfe des Widerstandsgesetzes gewonnenen Ladungswerte 
von dem Wert 4,8.10—!%e.s. erheblich abweichen, wahrend die Ein- 
steinsche Theorie Resultate liefert, welche der Gré8enordnung nach mit 
diesem Werte iibereinstimmen, mége eine Bemerkung des Herrn Bir’) 
erwahnt werden, welcher zeigen konnte, daB die von J. Parankiewicz 
beobachteten Quecksilberteilchen, welche nach dem Gesetz von Stokes- 
Cunningham Ladungswerte bis herab zu 10-e.s. ergaben, nach 


: der Theorie von Einstein Ladungen besitzen, die der GréBenordnung 
nach .mit dem richtigen Wert des elektrischen Elementarquantums 
iibereinstimmen. = 


IV. An Goldteilchen. Das an Quecksilbertrépfchen gefundene 
Resultat, daB8 namlich die nach Stokes-Cunningham berechneten — 
kleinsten Ladungen von einer bestimmten allerdings nicht ganz scharf 
hervortretenden Teilchengré8e an inkonstant werden tnd sich dann 3 
erheblich von den Ergebnissen unterscheiden, welche die Anwendung. _ 
der Kinsteinschen Theorie liefert, ist ein willkommener Fingerzeig - 
dafiir, in welcher Richtung zu arbeiten ist, um-die Unstimmigkeiten 
aufzukliren, welche zurzeit noch bei der Bestimmung des elektrischen 
Elementarquantums an kleinsten Trépfchen bestehen. Es ist offenbar e 


1) R. Bar, Phys. ZS. 19, 373, 1918. 
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notwendig, die Messungen an einer groBen Zahl von Substanzen aus- 
zufiihren, um festzustellen, ob und wo fiir das verschiedene Teilchen- 
material die Inkonstanz der e-Werte eintritt. Stellt sie sich stets bei 
ein und derselben TeilchengréBe ein, so wird man nicht fehloehen in 
der Annahme, da hier das Gesetz von Stokes-Cunningham ver- 
sagt; wird andererseits der Ubergang von konstanter zu variabler 
Ladung bei verschiedenem Teilchenmaterial fiir verschiedene Partikel- 
gréfen eintreten, so ist die andere Annahme die wahrscheinlichere, 
daS gewisse Substanzeigenschaften die Schuld tragen. Diese Fragen 
konnen natiirlich exakt nur durch ein umfangreiches Tatsachenmaterial 
entschieden werden. Diese Aufgabe soll hier nur angefangen werden, 
indem jetzt an einer zweiten Substanz, aus der sich leicht kleinste 
Partikel herstellen lassen, Ladungsbestimmungen vorgenommen werden 
— dem Gold. Die Herstellung der Teilchen geschah in der Weise, 
da zwischen zwei Golddrahten, die sich in einem mit P,O;-Vorlage 
und Wattefilter yersehenen, auf den Kondensator aufgeschraubten 
Kolben befanden, ein kleiner Flaschenfunken von 3 bis 5mm Linge 
iiberspringen gelassen wurde. Es werden 27 Partikel untersucht, an 
denen 36 MeBreihen ausgefiihrt wurden. Die Resultate, die sich unter 
Anwendung des Gesetzes von Stokes-Cunningham ergaben, sind 
in Tabelle 6 zusammengestellt. 


Tabelle 6. 

Nr. a. 108 e. 1010 Nr. a. 108 e.1010 
132a 5,52 0,53 144 17,97 3,83 
b 1,10 142 19,55 2,67 
e 1,55 170 22,60 5,18 
133.4 eA ty ya 17la 26,30 9,06 
— 6,41 0,91 b 4,52 
134a 8,80 0,6 149 26,70 3,10 
b 1,25 176 28,09 4,35 
135a 9,90 1,35 165 28,33 4,73 
b 2,83 147 30,02 4,14 
146 10,39 1,29 174 31,71 9,54 
137a 11,34 1,38 145 82,30 14,65 
b : Det Stee | 82,49 4,43 
11,45 1,44 172 - 82,66 9,91 
2,96 178°... | 34,37 9,15 
13,18 1,57 168 35,08 4,95 
14,02 1,73 150a ~ 36,00 9,96 
“547,80. 1,84 eee 4,94 
17,44 4,26 175 | 37,76 9,43 
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Die ausgezogenen Kurven in Fig. 6 geben ein Bild der Ergebnisse. 
Beim Gold liegen danach ahnliche Verhiltnisse vor wie beim Queck- 
silber: zunichst ein Gang der Ladung mit dem Radius bis etwa 
27.10-*em, dann konstante Ladungswerte; fiir alle Teilchen aber 
quantenhaftes Springen der Ladungen, welches durch haufiges Uin- 
laden der Partikel nachgepriift worden ist. WVergleicht man das 
Kurvenbild mit dem an Quecksilberteilchen gewonnenen, so ergibt sich — 
zwar, daB die Ladungen beim Gold sich weniger gut um einen 
Kurvenzug gruppieren. Die Abweichungen lassen sich aber zwanglos 
auf die sicherlich nicht einwandfreie Beschaffenheit der im Funken 
hergestellten Partikel zuriickfiihren. Abgesehen aber von diesen kleinen 
Unstimmigkeiten ist der wichtige Unterschied der, daB der Ubergang 

Fig. 6. 
15 Gold 


0 
Radius«10* cm 
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vom horizontalen Kurventeil zum abwiarts gebogenen fiir beide Sub- 
stanzen bei verschiedenen Radien einsetzt. Es mu8 daher cher 
auf Substanzeigenschaften als auf ern prinzipielles Ver- 
sagen des Gesetzes von Stokes-Cunningham bei der Erklarung 
der Subelektronen geschlossen werden. 


Tabelle 7. 
e. 101° e.10'2 a 
Ny, Brownsche Stokes- Nr. Brownsche Stokes- ‘ 
Bewegung |Cunningham Bewegung |Cunningham : 
1328 4,71 0,53 138 7,04 1,73 aM 
133a ~| 7,48 0,44 164 4,86 1,94 3 
share 134 a 4,28 0,6 144 3,46 3,83: ae 
1358 5,42 1,35 142 2,55 267 a 
146 7,87 1,29 170 2,69 5,18 
136 a 4,76 1,44 165 3,83 4:73. ae 


ny 


In Tabelle 7 sind einige beliebig herausgegriffene Goldteilchen — 
zusammengestellt, bei welchen die e-Werte nach der Theorie yon — 


os wi Einstein berechnet worden sind. Die Resultate dieser Rechnung 
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sind in Fig.6 eingetragen als umkreiste Kreuze. Auch hier zeiot 
sich dasselbe Bild wie beim Hg: die berechneten e-Werte schwanken 
zwar erheblich, lassen jedoch keinerlei Tendenz einer systematischen 
Unterschreitung des Wertes 4,8.10-!e.s. erkennen. 


Uber die Beweglichkeit kleinster Teilchen. 

Die auBerordentlich regelm&Bige Abnahme der gemessenen kleinsten 
Ladungen mit den Teilchenradien, die nach dem Gesetz von Stokes- 
Cunningham ermittelt sind, deuten darauf hin, da8 nicht etwa will- 
kiirliche Schwankungen und Unzulinglichkeiten der Beobachtung die 
Ursache fiir die Unterschreitungen des Wertes 4,8.10—%e.s. sind, 
sondern daf ein ganz bestimmter, in dem Gesetz nicht erfaBter Faktor 
systematisch immer mehr an EinflufS gewinnt, je kleiner die beob- 
achteten Partikel sind. Umgekehrt zeigt die Tatsache, daB die 
Ladungen, die mit Hilfe der Theorie der Molekularbewegung berechnet 
sind, sich um den richtigen Elektronenwert gruppieren, da8 bei dieser 
Methode der unbekannte Faktor belanglos bleibt. Ein Vergleich der 
Voraussetzungen der beiden Berechnungsmethoden diirfte daher einige 
Aufklérung iiber die vorliegenden Differenzen in den ermittelten 


Ladungswerten ergeben. Der Hauptunterschied beider Methoden < 
_ besteht nun, wie schon erwahnt,.darin, daB das Gesetz von Stokes- 
; Cunningham Kugelgestalt und Kenntnis der Teilchendichte vor- 
, schreibt, wahrend die Theorie von Einstein viel allgemeiner gehalten 
ist. Haben nun die Teilchen, welche nach Stokes-Cunningham 
$ Ladungsunterschreitung zeigen, nicht Kugelgestalt oder eine andere 
_ Dichte als die der kompakten Teilchensubstanz, welche stets in die 
: Rechnung eingefiihrt ist, so miiBten sie eine andere Beweglichkeit 


haben, als ihnen der Theorie nach zukaime. 
____ Fiir die Untersuchung in dieser Hinsicht wurde folgender Weg 
eingeschlagen :- 
1. Nach der Theorie yon Einstein ist 
iy ss 2RT 


wo die Beweglichkeit B sich nach dem Widerstandsgesetz ausdriicken 
—(1aBt durch : eee 

ee a 
Ges bzw. Te . , 
2. Andererseits ist das ee schiebungsquadrat nach E, Weiss PEE 


geet é as 
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Es sind nun nach 1. die Groen 7° fiir die verschiedenen Radien 
4 — 33.10-%em berechnet und graphisch als Funktion dieser Radien 
aufgetragen. Ferner sind nach 2. dic GréSen 2° fiir beliebig heraus- 
wegriffene Partikel1) von Paraffindl, Quecksilber und Gold ermittelt 
und in die nach 1. konstruierte Kurve fiir die entsprechenden Radien 


Ingetragen. 
ore Tabelle 8. 

Substanz Pre A acer alee Cae ce Substanz ! ai108 | A*_ 10° Veo” 

24,1 1,41 4,88 {| 17,44 1,71~ | 12,66 

| 25,2 1,27 | 5,11 | Hg-Partikel{ || 17,34 2,03 8,49 

Oltrépfehen 28,0 1,43 5,11 | 16,78 1,88 4,25 

| 30,0 1,16 5,32 yay 107 0,53 

32,0 1,11 4,83 | 6,24 0,15 0,44 

( 2,81 5,02 0,11 8,80 0,72 0,60 

= : 2,97 0,76 0,41 9,89 1,08 1,35 

: 4,55 0,93 0,47 10,35 -| 0,62 1,29 

| 6,16 0,29 0,67 Au-Partikel : i" 11,45 0,86 1,44 

Peseartikel } 6,55 1,08 0,74 | 14,02 | ee 1,73 

6,71 2,18 0,74 17,44 | 1,72 4,26 
: 7,56 0,91 0,56 19,55 1,40 2,67 
* soe 8,36 | 0,85 1,29 22,60 | 2,12 5,18: 

ae 10,35 | 5,25 | 449 [h-o8.99:- peat cope 

17,19 OM OY (ae it 8,35 


: Es ergab sich dabei das Bild Fig. 7. Siimtliche Partikel, welche 
z nach Stokes-Cunningham Ladungen tragen, die um 4,8.10—e.s. 
schwanken, fallen mit verhiltnismiBig groBer Genauigkeit in die nach 


1 , 2 
se ‘1. berechnete Kurve, wenn B = es gesetzt ist. Alle anderen 
i Partikel dagegen, welche Ladungsunterschreitungen ergeében haben, 
a liefern Werte fiir 4°, welche ganz erheblich kleiner sind, als sie die — 
= Theorie fordert. Das Resultat dieser Untersuchung ist kurz folgendes: 


die Teilchen, welche nach Stokes-Cunningham den richtigen ~ 

Elektronenwert geben, unterscheiden sich von denjenigen, 
welche diesen Wert unterschreiten hinsichtlich der GréBe — 
oa 2’, welche von dem Ladungszustand vollkommen unabhangig r 
ist. Hiernach kann kaum noch an die wahre Existenz von Subelek- 
tronen gedacht werden. Man muB8 viclmehr sie fiir nur scheinbar — 
halten, hervorgerufen durch einen noch. unbekannten, bei klein 
Teilchen systematisch einfluBreicher werdenden Faktor, welcher di 
Anwendbarkeit des Gesetzes von Stokes-Cunningham erhebl 


1) Vgl. Tabelle 7, 
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- einschrinkt. Kine wichtige Folgerung, welche aus diesem Schlu§ 
resultiert, ist die, daB simtliche Radienangaben, soweit sie sich 
auf Teilchen beziehen, die Ladungsunterschreitungen er- 
geben, als falsch widerrufen werden miissen. re 
Da diese Untersuchung sich auf alle untersuchten Teilchen er- 
streckt, bei denen ganz beliebig bald positive, bald negative Ladungen 
. jee - . . % = 
gemessen worden sind, so fillt hiermit auch die von Herrn Fiirth 3) 
diskutierte Méglichkeit quantenhafter negativer Elektrizitiit dageeen 
kontinuierlich sich tindernder positiver Ladung. 
Die Beobachtung, da8 bei gewissen kleinsten Partikeln das Gesetz 
von Stokes-Cunningham Ladungsunterschreitungen, die Theorie 
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von Einstein dagegen der GréSenordnung nach den richtigen Elek- 

tronenwert liefert, ist auch-schon von anderer Seite gemacht worden 
und bestiatigt dadurch meine mitgeteilten Messungen. So fand Herr a | 
_ Weiss 2) bei Ladungsbestimmungen an elektrisch zerstiubten Silber- ie 
 partikein nach Stokes-Cunningham Subelektronen, dagegen nach 
_ der Theorie von Einstein Werte, welche um 4,5.10—1°e.s. schwanken. 
Er erklart diese Diskrepanz durch den Hinweis, daB die Ag-Partikel 
- vermutlich entweder nicht Kugelgestalt oder eine falsche Dichte be- 
 sitzen. Zu dbnlichen Resultaten gelangt Herr Przibram®) bei Ladungs- 
_ messungen an ,Magnesiaqualm“. Zwei seiner untersuchten Partikel, 


1) Firth, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 517, 1919. 
2) BE. Weiss, Phys. ZS. 12, 630—633, 1911. 
8) Przibram, ebenda 13, 106, 1912. 


84 Ernst Radel, [IIt/2 


welche nach dem Widerstandsgesetz Subelektronen tragen, sind in 
zwei verschiedenen Ladungszustiinden gemessen, welche genau im 
Verhiltnis 1:2 stehen, ein Resultat, weleches mit dem Ergebnis, das 
an denselben Teilchen unter Anwendung der Einsteinschen Theorie 
erhalten worden ist, vollkommen im Einklang steht. Im Zusammen- 
hang hiermit mégen auch die Arbeiten von Herrn Bir!) erwahnt 
werden, welcher einerseits durch Bestimmung der Schwebespannungen 
zeigt, daB die Ladungen kleiner Al-Teilchen, deren nach Stokes- 
Cunningham berechnete Ladungen zwischen 2,9 — 6,6.10~'°e.s. 
liegen, innerhalb der Versuchsfehler sich darstellen lassen als kleinste 
ganze Vielfache ciner Grundladung, und andererseits durch Messung 
-der Fallgeschwindickeit kleiner. Partikel aus Platin, Gold, Silber und 
Aluminium, welche durch Funkenzerstiubung hergestellt sind, bei 
verschiedenen Drucken den Radius und die Dichte gesondert ermittelt 
und dabei zu dem Schlu8B kommt, da die Teilchen entweder schwamm- 
artige Struktur besitzen oder erheblich von der Kugelgestalt abweichen. 


Uber die méglichen Ursachen fiir das Auftreten von 
: Subelektronen. 


Wenn nach den vorstehenden Ergebnissen und Erérterungen an 
der lediglich irrealen Natur des Subelektrons und damit an der wahren 
Existenz des elektrischen Elementarquantums und dessen GréBe gleich 
der des einwertigen Ions nicht mehr gezweifelt werden kann, so 
kénnen die Untersuchungen iiber diesen Gegenstand noch nicht als 
beendet angesehen werden. Ein Fortschritt ist nur insofern zu ver- 
zeichnen, als man nicht mehr das Hauptgewicht weiterer Arbeiten 
auf die Herausarbeitung des kleinsten Ladungswertes legen wird, 
sondern vielmehr darauf, die Ursachen klarzustellen, welche bei ge- 
wissen Messungen eine falsche Ladung resultieren lassen, Unter den 
-méglichen Ursachen ist offenbar die wahrscheinlichste die, da8 bei 
den kleinsten Partikeln gewisse substantielle Eigenschaften durch 
einen noch unbekannten Faktor ins Spiel treten, eine Vermutung, 
welche durch die Tatsache gestiitzt wird, daB8 die Unterschreitungen 


des Wertes 4,8.10-%e.s. bei Hg-Teilchen bei einem anderen Radius 
einsetzen als bei Au-Partikeln. Weitere Ladungsbestimmungen an 
Teilchen aus zahlreichen anderen Substanzen miiBten jedoch erst ge-. 


niigend umfangreiches Tatsachenmaterial liefern, um diese Frage dis. 
kutabel zu machen. Da eine Untersuchung in diesem Sinne iber.den 


Rahmen der Arbeit hinausgehen wiirde, so mag diese Frage einstweilen- 


1) Bar, Ann. d Phys. 57, 161—182, 1918; 59, 393, 1919. 
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offen gelassen werden. Dafiir aber sollen andere modgliche Ursachen 
fiir die Ladungsunterschreitungen erértert werden, die, wenn sie 
momentan auch nicht mehr als besonders einfluBreich gchalten werden 
diirften, immerhin beachtenswert sind. Ein Gewinn ist dann wenigstens 
insofern erzielt, als die Zahl der Méglichkeiten durch ihre Erledigung 
eingeschrankt wird. 

Es soll zunichst der Hinflu8 der Cunninghamschen Korrektion 
diskutiert werden. Die Korrektion bedeutet insofern eine gewisse 
Unsicherheit, als man nicht recht weiB, welcher Wert fiir die Kon- 
stante A zu wahlen ist. Ihr Wert liegt zwischen den beiden theoretischen 
Grenzfallen 0,815 fiir véllig unelastische und 1,63 fiir vollkommen 
elastische Reflexion der die Partikel stoBenden Molekiile des umgebenden 
_ Gases. Uber den Einflu8 des Korrektionsgliedes auf die Ladungs- 
berechnung gibt Tabelle 9 AufschluB. 


Tabelle 9. 


] ||  Differenz in Proz. fiire | Differenz in Proz. fiir e * 
; a.10é | a. 108 

Am. 815-4 Av =="1'63 A-=="0,815c\t A el 63 
} - 

: 1 2550 6755 10 139 313 

= 3 592 1463 15 88 193 

: 5 | 314 745 30 42 88 

; 8 | 180 410 

ft . Um diesen Einfla8 deutlicher zu zeigen, sind einige Hg-Partikel 


berechnet 1. nach der Formel von Stokes, 2. nach Stokes-Cunning- 
ham fir A = 0,815 und 3. fir A = 1,63. Man erkennt, daB die in 


ey Fig. 8. 
: 1, Stokes 
‘ 10 a 2, Stokes Cunningham f=0; A=0,815 
Ae GSS 2 8: Fig 3 f=1; A=1,63 


o0l XO 


0 fta.102 6 10 15 20° 25 


- Fig. 8 rechts der Unstetigkeit liegenden Beobachtungen nach alles 
drei Berechnunggarten sich um drei Kurvenziige gruppieren, die einem 
¥ gemeinsamen Schnittpunkt zustreben, der fiir Teilchen eintritt, deren 
- Dimensionen gro8 sind gegeniiber der freien Weglinge der Luft- 
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molekiile. Interessant ist es, daB in allen drei Kurven fiir ein und 
dasselbe Teilchenintervall die erheblich kleinen Ladungen einsetzen. 
Eine exakte Entscheidung, welcher Wert fiir A der richtige ist, laBt 
sich aus den Kurven nicht treffen. Es geniigt aber vollkommen, za 
erkennen, dafi das Auftreten der ganz kleinen Ladungen unabhingig 
ist von der Form des Stokesschen Widerstandsgesetzes. 

Dieser an sich ganz eindeutige Schlu8 wiirde noch eine wesent- 
liche Stiitze erhalten, wenn Ladungsbestimmungen an kleinsten Partikeln 
vorgenommen werden unter Bedingungen, unter denen das Stokessche 
Gesetz ohne jede Korrektion giiltig ist. Solche Bedingungen liegen 
vor bei Teilchen, die in einem fliissigen Dielektrikum suspendiert 
sind. Es wurden demgema8 Ladungsbestimmungen versucht an kleinsten 
Partikeln aus Quecksilber, Silber und Mastix, die in Hexan, Xylol, | 
Toluol, Athylather, Alkohol und Paraffinél suspendiert waren. Die 
Versuche, die iiber lange Zeit mit gréBter Sorgfalt ausgefiihrt wurden, 
haben jedoch zu keinem Resultat gefiihrt; da stets bei Anlegen des 
elektrischen Feldes Strémungen auftraten, die jede Messung unméglich 
machten. Auch Beweglichkeitsversuche im Wechselfelde scheiterten. 
Die Versuche wurden daher abgebrochen. Eine Erklirung fiir die 
Strémungen liefern die Arbeiten von Coehn!) und von V. Polara 
und A. Maresca ). 

Eine weitere Betrachtung bezieht sich auf den Kapillardruck. 
Dieser ist von entscheidendem Einflu8 auf die Gestalt und die phy- 
sikalische Beschaffenheit kleinster Partikel, wie sich aus folgender 
Berechnung ergibt. Ist V, das Volumen eines Teilchens bei gewéhn- 
lichem Druck p,, V, dasjenige bei erhéhtem Druck p,, ist ferner 6 
der Kompressibilitatskoeffizient, so folgt: 

Bl. —p,) = 45. - 
Ist ferner «% die Oberflichenspannung, so ergibt sich fiir einige 
4 Substanzen folgendes Bild: 


> Tabelle 10. 


<I Druck in Atmosphiren Vi—Vs 
Substanz oe Bern? Vy P 
r=10.10 °lr=5.10- *lr=1,10-¢| firr=1.10° | 
r i 3 
ae Olivendl. . 70 | 68 6,9 13,8 69 8,7, 10,5 aaa 
& Wasser . . 150 40 14,8 29,7 148 3,3 Stone 
———— Quecksilber | 1000 39 99,9 19,5 990 Se. 10 © 


; Coehn, Ann. d. Phys. 30, 777, 1900; 48, 1048, 1914; 48, 1005, 1915. 
) Polara u. Maresca, Lincei- Baia) (8) 26 [1], 92, 1917. 


ce ee 
\ 
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Die letzte Spalte gibt mit 100 multipliziert die prozentuale Dichte- 
vergréBerung durch den Kapillardruck. Obwohl dieser recht erheblich 
ist — beispielsweise betrigt er fiir ein Hg-Trépfehen vom Radius 
1.10~*cm etwa 1000 Atm. —, ist die Dichtev ergroBerung infolge der 
geringen Kompressibilitit nur unbedeutend. Sie ist vdllig belang- 
los, wenn man bedenkt, da die Partikeldichte als WurzelgréBe in 
das Gesetz von Stokes-Cunningham eingeht. 


Es wurden nach der von F. Ehrenhaft zuerst angewandten 
ultramikroskopischen Beobachtungsmethode Ladungsbestimmungen an 
Nebelteilchen vorgenommen. Die Partikel wurden hergestellt aus 
Paraffinédl, Kolophonium, Quecksilber und aus Gold. Die Resultate 
der Untersuchung sind folgende: 

1. Bei Anwendung des Gesetzes von Stokes-Cunningham 
(A = 0,815, vollkommen unelastische Reflexion der Gasmolekiile) 
wurde im Interyall 10.10—® bis 80.10—° cm fiir Paraffinél, Quecksilber 
und Kolophonium als kleinstes stets reproduzierbares und nur in 
ganzen Vielfachen vorkommendes Ladungsquantum ein Wert gefunden, 
der dem von R. A. Millikan berechneten Wert 4,77.10~%e.s. sehr 
nahe liegt. 

2. Fiir Quecksilberteilchen, deren Radien nach dem Widerstands- 
gesetz unterhalb 10.10~*cm lagen, und fiir Goldteilechen unterhalb 
27.10-*cm resultierten Ladungswerte, die mit abnehmendem Radius 
kleiner wurden und erheblich die GréBe 4,77.10—" e.s. unterschritten. 
Bei Ladungsanderungen, die an diesen Teilchen durch Jonisation mit 
einem Radiumpraparat vorgenommen wurden, nahmen die gemessenen 
scheinbaren Subquanten Werte an, die wiederum im Verhiltnis der 
_ kleinsten ganzen Zahlen standen. 

3. Die Anwendung der Formel von A. Einstein und E. Weiss 
aus der Theorie der Molekularbewegung, in welche Dichte und Teilchen- 
_ yadius nicht eingehen, ergab auch fiir diese Teilchen Ladungswerte, ve 


| Zusammenfassung. 


é ae 
die, wenn auch mit erheblichen Schwankungen behaftet, sich um den : ae 
richtigen Wert des elektrischen Elementarquantums gruppieren, ohne . 
irgendwelche Tendenz zu einer systematischen Unterschreitung dieser ts 


_. GréBe zu zeigen. 
4. Durch Berechnung des mittleren Verschiebungsquadrates wird 
_ gezeigt, da& die unter 2. erwihnten Partikel, welche Ladungsunter- 
: schreitungen ergeben, eine zu geringe Beweglichkeit gegeniiber dem 
theoretischen Wert haben, falls die Richtigkeit der nach dem Wider- 
- standsgesetz berechneten Radien vorausgesetzt wird, wahrend simtliche 
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Partikel, welche den richtigen e-Wert ergeben, auch das der Theorie 
entsprechende mittlere Verschiebungsquadrat liefern. Die mit schein- 
baren Subquanten behafteten Teilchen unterscheiden sich demnach 
von denen mit richtiger Elementarladung hinsichtlich einer GréBe, die 
vom Ladungszustand vollkommen unabhiangig ist. 

5. Ein sicherer Grund fiir die Abweichungen vom Elektronenwert 
14Bt sich aus den Versuchen nicht angeben. Fest steht nur, dab die 
gemessenen Subquanten infolge 4. keine reale Existenz haben. 

Vorstehende Arbeit wurde ausgefiihrt im Physikalischen Institut 
der Landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin. Es ist mir eine an- 
genehme Pflicht, meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Regener, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und fiir sein lebhaftes Interesse an ihrem Fortgang. 

Zu den Versuchen sind Mittel zur Verfiigung gestellt worden 
von der Jagorstiftung der Stadt Berlin und dem Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir theoretische Physik. Beiden Stellen sei mein bester Dank 
ausgesprochen. 
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Logarithmische und graphische Darstellung 
der musikalischen Intervalle. 


Von Joseph Wiirschmidt. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 6. August 1920.) 


Gelegentlich einer Untersuchung iiber die musikalischen Moéglich- 
keiten, die die von modernen Musikern mehrfach vorgeschlagene 
Viertelton- bzw. Sechsteltonmusik bietet, habe ich es als besonders 
stérend empfunden, da man sich von dem ,,Abstand“ der Intervalle 
keine rechte Vorstellung machen kann, wenn die Intervalle durch die 
Verhiltnisse der Schwingungszahlen definiert sind. Oft ist es bei 
einem Intervall, das durch einen komplizierten Bruch bestimmt ist, 
nur durch umstindliche Rechnung méglich, zu finden, welchem durch 
ein einfaches Zahlenverhaltnis definierten Intervall ein solches mig- 
lichst nahe kommt. So ist z. B. in der pythagoreischen Stimmung 
ey 262144 1 524288 


der Ton his durch das Intervall ( 


9} fe BSLAAL G23] 441 
as. 73 : 
oder angenahert 9°74 bestimmt, woraus folgt, dab his um = héher 


als eine Oktave von C ist; ebenso ist z. B. deses um ebensoviel 
niedriger als eine untere Oktave von C1). Oder ,die Quinte des gleich- 
schwebenden Systemes ist in méglichst kleinen Zahlen ausgedriickt 


3 885 5 


To “2 g o of | 
gleich 2 886 ), die groBe Terz in reiner Stimmung gleich zim 
Spores by A eee : iNeemae® | 
gleichschwebender Stimmung 4’ De 2 pythagoreischer ay ae 


Betrachtet man etwa die Darstellung, wie sie im Handbuch der 
Physik II, 8S. 222 ff. gegeben ist, so tritt die Uniibersichtlichkeit dieser 
Darstellung besonders in die Augen. 

Fiihrt man aber an Stelle des Begriffs der Schwingungszahl den 


_der ,Tonhéhe* ein, so besteht die Tatsache, da den Verhiltnissen « 


der objektiven Schwingungszahlen die Differenzen der physiologischen 
Tonhéhen entsprechen, d.h. daB das Fechner-Webersche psycho- 
physische Grundgesetz hier sicher erfiillt ist. ,,Ist also in zwei ver- 
schiedenen Fallen das Verhiltnis der Schwingungszahlen zweicr Tone, 
bei: verschiedenen Kinzelwerten, das gleiche, so empfinden wir in 
beiden Fallen das gleiche Intervall. Daraus folgt, daB, wenn die. 
Schwingungszahlen eine geometrische Reihe bilden, a Tonhoéhen 


Z) Helmholtz, Lehre von den Tonempfindungen, S. 505. 
2) Helmhollz, a.a.O., 8.506. 


- 


ee 


ae 
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eine arithmetische bilden miissen, mit anderen Worten: Die Tonhéhen 
sind proportional nicht den Schwingungszahlen, sondern ihren Loga- 
rithmen“ 1). Also gilt 


h, = clogn, 
hy = clog ny, 
Ng 
oder das Intervall h = h, —h, = clog es 


2 
Man kann nun mit F. Auerbach sowohl den Nallpunkt der 


Tonhéhenreihe (ho = 0) willkiirlich, etwa durch den tiefsten dem 
menschlichen Ohre zuginglichen Ton (n = 16) festlegen, als auch 
fiir das Intervall h = 1 ein beliebiges Verhaltnis, etwa das der Oktave 


n : 
—— 2) festsetzen, und kommt so zu der Beziehung « 


ny 
‘log, —Jog.16 log” Lypleg tS. gy é 

1) ee a —_ os a — Oy i 10 — 4, - 

, log 2 log 2 ieilwean cS ees 
Fiir unsere Zwecke der Darstellung der Intervalle kommt es Sadia : 


auf die Bestimmung der beiden Konstanten nicht an, und so schreiben 
wir einfach 

n < 
h ~ log 3 
ny P 
oder, um bei Verwendung der fiinfstelligen Logarithmentafel keine 
Dezimalbriiche schreiben zu miissen *), 4 

i Ng : 
\ h~ 105. log —. 3 


Fir die Oktave ergibt sich somit sofort: 
Oktave ~ 105. log!®2 = 30103. 
Fiir die graphische Darstellung wahlt man dann zweckmaBig z. B. die 
‘ Oktave = 15,05 cm oder = 30,10 cm usw. oS 
I. Darstellung der pythagoreischen Stimmung. Die 
pythagoreische Tonleiter ist bekanntlich dadurch gegeben, da man 
alle Téne durch Quinten- und Oktavenbildung entstehen l4Bt. Vom 


x oi Grundton ¢ Schirestet man eine Quinte (2 a 2) nach aufwarts, wo- 
ve durch man zug gelangt, eine zweite Quinte nach aufwirts fihrt zu a’; 
see aM ist, wenn wir ¢ als Nullpunkt’ unserer Skala wahlen, g durch 
ze 3 log = d' durch log (S) bestimmt. Von d' gehen wir eine Oktave 
ae ) a 
j 1) Handb. d. Physik Il, 8.211. | as “: 


*) Wir wihlen diese relativ groBe Zahl, um aie’ kleinen Intervalle, die in 


der Theorie auftreten , einigermafen eengu ce durch ganze Zahlen schreiben 
- zu konnen. 7 
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nach abwarts und gelangen zu d (log se === LOG =) damit ist also 
das Intervall der pythagoreischen oder groBen Sekunde definiert. In 
dieser Weise fortschreitend gelangt man zu den Tonen: a, e’, e, h, 
fis’, fis, cis’, cis, gis, dis’, dis, ais, eis’, eis, his', his. His liegt, wie oben 

: 74 ‘ 
erwabnt, um etwa 73 hoher als C; dieses Intervall bezeichnet man 
als das pythagoreische oder ditonische Komma. 

Ebenso findet man, wenn man von c’ in Quintenschritten nach 
abwirts und je nach Bedarf, um in dem Intervall c—c' zu bleiben, 
in Oktaven nach aufwiirts geht, die Tonreihe: 

c’, f, f'; b, es, es’, as, des, des’, ges, ges’, ces', fes, fes’, bb, eses, 
eses’, ases, ases’ deses’, 
wobei nun deses’ ein ditonisches Komma tiefer als c’ liegt. 

In der heute gebrauchlichen gleichschwebend temperierten Stim- 
mung werden bekanntlich die Unterschiede zwischen deses, c und his, 
zwischen des und cis, zwischen eses und d usw. vernachliassigt und. 
das ganze Intervall in 12 dquidistante Halbténe geteilt; bezeichnen 
wir ein solches Intervall mit 7, so gilt: 


cis d east ; é ; 
eG; oder — = #2,- — = 4% --,, —SW=>2 
% cis le c ¢ 
12 
oder i = Y2; der Halbton unserer Stimmung ist also durch 79 0s 2 
gegeben. 
Tabelle la. Tabelle 1b. Tabelle la. Tabelle 1b. 
C= 08 ea c\ ges = 14 ee oe a 
. { 00 000 a = 15 052 
his = 00587 his) fiSu—— 51345 fis 
des — 02 oo des\ a he cos ORES IE He ee 2 99eap 
_ cis = 02 851 cis) g = 17609 
eses = 04 | ae | == OS017 as = 19 ie | BE 
d = 05115 d gis = 20 460 ae 
eS 0F es a a ey bona =022 <a 2 eee 
dis = 07 966 dis a = 22.724 
ieee 0° ee i = 10034 RA se ‘| eh = 25 086 
é = 10 230 e as = 25575 ais 
4 gz 
oo ee) f| Feels Cese=——2T oe et er ge 
eis = 18 081 eis h = 27839 
(es 
deses' = 27 2a aor, Ser 
ce’ = 30 103 (6 


In der Tabelle 1a und 1b sind die Intervalle der pythagoreischen 
und der gleichschwebend temperierten Stimmung zusammeng estellt, 
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in Fig.1 graphisch dargestellt; man sieht aus den Tabellen und der 
Figur deutlich, inwieweit die einzelnen Téne voneinander abweichen, 
und wo die moderne Stimmung nahe mit der pythagoreischen tiberein- 
stimmt, viel besser, als dies durch Angabe der Verhiltnisse der 
Schwingungszahlen méglich ist. [Die Noten der temperierten Skala 
sind in Fig. 1 mit groBen Buchstaben bezeichnet|). Wie man sich 
leicht iiberzeugen kann, betrigt die Differenz je zweier durch eine 
Klammer zusammengefaBten Noten stets 587, d.h. ein pythagoreisches 
Komma 4). 


Fig. 1. 

c £ des cis eses é es dis fes e f 

g12 98 37 Q16 ~ 32 95 «39 gis 3a 22 

919 38g) 3098 33g 38 6 3. 
| bs esas ‘are ea ee 
v Cis .: D Dis E 5 
f i ges fes ages |g ass gis bb a b 
92 } g10 =. 36 ge 3 Q7 38 gis 33 94 
3 «QU 36 22 gi 0 3g Some ; 32 
F : Fis G Gis A 


ais ces’ b deses 
Q4 310 gi2 6 920 869 
3 28 7 | Of 3 
(4 4 4 _________1___y 
Ais H 0 


Darstellung der pythagoreischen Skala. 


Il. Darstellung der natiirlichen diatonischen Stimmung. 
Die natiirliche diatonische Durskala unterscheidet sich von der pytha- ; 


2 
goreischen dadurch, daS an Stelle der Terz (3) die durch das Zahlen- 
E ~ 


vorbiilinis definierte ,g¢roBe Terz“ tritt, ferner an Stelle der Sexte 
Wy : 
a die ,,groBe Sexte“ 2 und. an Stelle der Septime a die ,groBe Sep- : 


; Tote : : : 
time“ 3" Wir bezeichnen die durch diese Intervalle definierten Tone 


mit Hauptmann und Starke?) mit e, a und h. Berechnet man die— 
zugehorigen ,Tonhéhenzahlen“ und vergleicht sie mit denen von 
¢, a und h aus Tabelle la, so findet man, daS sie je um 539 héher 


: Pte, { 

1) Auf den Zusammenhang der pythagoreischen Stimmung mit der bei den 
Arabern tiblichen wird in einer besonderen Mitteilung sowie in einer demnichst 
erscheinenden Arbeit von W. Miller hingewiesen werden. 
*) H. Starke, Physikalische Musiklehre, 8. 90 ff. 
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sind als diese. Man bezeichnet den Unterschied (als Verhialtnis der 


> 


Intervalle =) als syntonisches Komma und sieht ohne Weiteres, daB 


dieses bis auf einen ganz geringfiigigen Unterschied mit dem pytha- 
goreischen Komma 587 iibereinstimmt, mithin ¢, a und h nahezu mit 
fes, bb und ces’ unserer obigen Skala. (Vgl. Tab. 2.) Somit ist die 


Tabelle 2. 
€= 10230 | a= 22724 h = 27839 
eS! PCO ae tes h = 27300 
fes = 9643 | bb = 92137 |~ ces’ = 27252 
e—€ =a-—-a =—h—-h =439 =k 
e—fes = a—bb = h—ces' = 587 = k 


c-Dur-Tonleiter durch die in der folgenden Tabelle 3a zusammen- 

gestellten Noten, Tonhéhenzablen und Intervalle, gegeben; analog wird 

: : oa : 

in der Moll-Tonleiter die kleine Terz“ durch 5? die ,,kleine Sexte“ 
aan, ‘ Ra Secs ‘ =. 

durch 5 und die ,,kleine Septime* durch 5 eingefiihrt und man ge- 

winnt die Noten es, as und b, fiir die die gleichen Betrachtungen 

wie fiir e, a und hk gelten. Die Noten, Tonhdhenzahlen und Inter- 

valle der c-Moll-Tonleitern finden sich in Tabelle 3b. 


Tabelle 3a. Tabelle 3b. 
ce = 00000 Cy ==-00000 e 
d = 05115 eee d = 05115 ae 
é€ = 09 691 eee es = 07918 4876 
je TM pe f = 12494 Fife 
g = 17609 4576 y = 17.609 2803 
Caer Oo as =-20412 a 
ou 5115 — 5115 
h = 27 300 9808 1b = 27.527 4578 
C304 65 Ce==2350, 1038 


-s Man bezeichnet diese Moll-Tonleiter als die ,,absteigende melodische“, 
in der ,aufsteigenden melodischen“ setzt man an Stelle von as und b 
a and h, endlich in der sogenannten harmonischen Moll-Tonleiter an 


ihre Stelle as und h. 
Es kommen also in allen Tonleitern nur folgende Intervalle vor: 


9 
5115 = groBer ganzer Ton (Verh, =) 
4576 = kleiner ganzer Ton ( ater 


2803 = groBer halber Ton ( 0 pe 
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Dazu kommt noch (in der harmonischen Moll-Tonleiter) das Inter- 

vall 6888 (as —h), das wir uns zusammengesetzt denken aus 5115 
(as —b) und 1773 (b—h). Das hier noch auftretende Intervall 1773 
(b—h oder es—e oder as—a) wird als kleiner halber Ton be- 
zeichnet. (Das Verhiltnis der Schwingungszahlen ist, da z. B. as 
5 8 


8 i x 25. ; 
durch —, a faves gegeben ist, Se 94) in der Fat ist 100 log 
19) zi ‘ 


25 
24 
== 1773) 

Stellt man sich nun die Aufgabe, z.B. die Dur-Tonleiter nicht 
auf dem Ton c, sondern auf irgend einem anderen Ton, z.B. auf g 
zu errichten, so finden wir, daf% wir mit den Ténen unserer obigen 
Skala nicht auskommen. Wir finden durch sukzessive Addition der 
obigen Intervalle der c-Dur-Tonleiter 5115, 4576, 2803, 5115, 4576, 
5115 und 2803 zu g = 17609 die Tonhéhenzahlen der neuen Téne; 


Fig. 2 
doses asis cisia eses disis 
je 2 tt a a cr or a ee ee Co Se es Oe SO Se 
c cis cis des des d d dis dis ee | 88 8 e fes _fes eis _ eis 
C Cis D Dis E 
isis fisis ages gisis bb bb 


fs fis ges g as a8 a a ais 
Fis G oe Gis aly! 
aisis h 4b ces cea his 0 
2 H ns ‘ 


Darstellung der natiirlichen diatonischen Skala. 


sind sie gréBer als 30 103, d.h. die Tone héher als c’, so wird 30103 
subtrahiert, d.h. man geht eine Oktave nach abwiarts. So findet man 
die Reihe 


17609; 22724; 27300; 0; 5115; 9691; 14806; 


in ihr ist —_ 


17609 = g; 22724 =a+539; 27300 =h; 
O-== ¢; -5116 — d;. 9691 — e; 14806. — fast iieeewes. 
Wir bezeichnen nun den neu gefundenen Ton a+ 539 mit a 
(es ist das a der pythagoreischen Stimmung!) und den nur einen 
kleinen Halbton gréBeren Ton als f mit fis; folglich den Ton 14806 
= fis+k' mit fis. Somit hei8t die g-Dur-Tonleiter: 
| 93, ds Ty “ex ds mese fiss igen 


2 ee 
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In gleicher Weise errichten wir die Dur-Tonleiter auf d (Quinten- 
schritt nach oben), auf a usw. 

So gelangen wir zu dem System simtlicher Dur-Tonleitern, er- 
richtet auf allen Ténen unserer urspriinglichen c-Dur-Skala, sowie auf 
den neu eingefiihrten Halbténen, d.h. auf den Ténen, die je um das 
Intervall 1773 héher liegen, als die urspriinglichen Téne der ¢-Dur- 
Skala. Wir geben in der folgenden Tabelle 4 nur die Bezeichnungen 
der Tone; ihre Tonhéhenzahlen sind in der spateren Tabelle 6 m- 
sammengestellt; die durch die Quintenschritte nach abwiirts ent- 
stehenden Tonarten fiihren in gleicher Weise zu den erniedrigten 
; Tonen. 


ee a a 


Tabelle 4. System der Dur-Tonarten. 


; 
oe | ToRes wade 
: g- » | og a Spectrom <6 d € fis 
; a | @ e fis -| g a h Cts 
Bea, Pha be scree ays se hea | ges 
: eee é fis gis a h cis dis 
. Bes h cis dis e fis gis ais 
fis- y Vise Ae ges ais h cis dis 08 
CtS- 6, cis dis ets fis gis ais his 
ges- 5 gis | ats his cis dis eis fists +) 
dis- , dis eis fists gis ais his oe 
@is- , r ais his cisis dus ets fisis- | 92828 
eis- eis fisis gisis ais his cisis disis : 
4 his- , his cists disis eis fists (isis 2180s 
ee fol-g a z ¢ a}. 4 
b- n 6 £ d os f z g e 
€S- y és ft g as aot ¢ a 
as- ie Se as b Cas des és i 9g 
Ee See des es fs ges as b c 
CG ie ae ies ges as a) ces des 68 ie 
CES ag: ys ces des es fes ges as b 
Men fes- 4 fes ges as bb ces des es 


Fiir die Moll-Tonarten sind dié Téne in der folgenden Tabelle 5 
angegeben, und zwar fiir die harmonische Moll-Tonleiter. Man be- seed 
ginnt hier zweckmaBig mit a-Moll, das ja dem c-Dur entspricht. . 
: In der absteigenden und aufsteigenden melodischen Moll-Tonleiter 
_ treten an letzter bzw. an vorletzter Stelle die aus Tabelle 5a ersicht+ 
_ lichen Téne~auf. . 


1) AuBer den einfach erhéhten treten doppelt erhéhte Tone auf. 
. if f ¥ * 


96 Joseph Wiirschmidt, [Il /2 


Tabelle 5. System der Moll-Tonarten. 


a a h d e f 

@-F +e € fis g a h C dis 

iste h cis d e fis g ais 
fis- fis gis a h cis d | ets 
CUSISN "| Mesdeats cis dis € fis gis a his 
Gti see we gis ais h cis dis e fists 
td = oa ee nas dis eis fis gis ais h cists 
UES Shy 75 eon ais his cis dis ews fis gists 
ess, eis fists gis ais his cis disis 
his-> » his cists dis eis fisis gis aisis 

d- , d é a g gt b cis 

J- 2» g a & ¢ d es fis 

c- » e d es f g as h 

if ess f Geax ws b & des @ 

DAS: b ¢ des es f ges a 
CS =o ny es f ges as 6 ces d 
as- as b ces | des es. | fee g 
des-) 5 | + des es fes ges as bb c 
GES ats ges as bb ces des eses i 
COSA R LE ae ces des eses fes ges | ases b 
a ae nea fes ges ases bb ces deses es 

Tabelle 5a. 
NN 
: Aufsteigend F Aufsteigend 
< Absteigend Absteigend 8 
Tonart a ee ee Ton) tyes Tonart (letzte Ton) oe 

a- Moll g fis d-Moll ¢ h 

Cais d cis (hee ce oe: i SS @ 

h- ” a gis Cre ies b a 
fis- a) e dis f =e 9, es d 
cis- h ais | b- , as g 
gis- , fis ets ig Ee a eae des ¢ 
dis- , cis his DS? <b  aatae ges t 
ais- gis fesis. |des- ». ... ces b 
eis- dis cists |9@8- » +s. fes es 
his- , as G21 Sd | CCS ats ovina are bb as 

Fee) 23:2. tale des 


In der folgenden Tabelle 6 sind alle in allen genannten Dur- 
und Moll-Tonarten vorkommendenTéne mit ihren Tonhéhenzahlen zu- 
sammengestellt; Fig. 2 gibt ein anschauliches Bild der gegenseitigen 
Lage. Zum Vergleich sind wieder die Werte der gleichmaBig tem- 
perierten Skala eingezeichnet. Aus der Figur tritt besonders deutlich 
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hervor, da8 die Methode unserer temperierten Skala, z. B. ¢ und deses 
nach C zusammenfallen zu lassen (Intervall 1030), ebenso cisis und d 
nach D (Intervall sogar 1569) usw., eine ziemlich willkiirliche und 
- nach den natiirlichen Tonverhaltnissen nur wegen der dadurch erzielten 


groBen Einfachheit zu rechtfertigende ist. 


y 
4 E Tabelle 6. 

rr 

CSUR AS = disis = 8 661 gis = 19 382 

¢ = 539 (synton. Komma k’) : = 9691 as = 20412 

deses = 1030 ; = 10 230 as = 20951 

evs = 1773 (Kleiner Halbton) fes == 1057 20 leng S76 21a 5 

cis = 2312 (kleiner Halbton und 4’) fes = 11 260 @ = 22185 

des = 2803 (groBer Halbton) eis = 11 464 | a = 22744 

des = 3842 (groBer Halbton und k’) evs = 12003 bb = 28 215 

cists = 3546 (2mal kleiner Halbton) f = 12494 bb. = 23 754 

cisis = 4085 (2mal kleiner Halbton und k’) f = 13033 ais = 28 958 

d = 4576 (kleiner Ganzton) fis = 14.267} ats = 24497 

d = 5115 (groBer Ganzton) fis = 14 806 b = 24988 

eses = 6145 ges = 15 836 b = 25 527 

dis = 6349 fisis = 16040 | atsis = 26 270 
dis = 6888 fists = 16579 A= 761. 

es = 7918 g = 17609 h = 27300 

és == 8457 5 ases = 18 639 ces = 28 330 

Ces = 28 869 

2 his = 29 073 


Es treten also in der ganzen Oktave 50 Tone auf, wihrend ge- 
wohnlich 52 angegeben wird, so z. B. bei Starke, a. a. O, S. 104. 
In Wiillners Lehrbuch der Physik, Bd. 1, dem einzigen Werk, in 
dem diese Verhiltnisse ausfiihrlicher behandelt sind, findet sich auf 
-§. 849 eine Zusammenstellung der auftretenden Téne, es sind dort 51, 
_ wiahrend er aber von 52 schreibt. Von ihnen sind nach meiner 
_~ Durchrechnung deses, geses und ceses fiir unser System nicht erforder- 
e _lieh; dagegen fehlen bei‘ ihm h und h (oder in seiner ctw ab- 

_ weichenden Bezeichnungsweise h und h). 
a Eine weitergehende Untersuchung iiber die mégliche Teilung des 
- Ganztones in Viertel- bzw. Sechstelténe, wie sie von verschiedenen 
- modernen Musikern vorgeschlagen wurde, und tiber die Vor- und 


_ bereits in der orientalischen Musik vorhandenen Teilung in Viertelténe, 
oo anderer Stelle nib cteilt werden. 


_ Nachteile dieser Teilung wird, besonders mit Beriicksichtigung der . 
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Lichtelektrische Leitfahigkeit und Phosphoreszenz. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 4 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 11. August 1920.) 


§ 1. An Erdalkaliphosphoren erfolgt nach Lenard die Dauer- 
erregung der einzelnen Emissionsbanden in zwei oder drei begrenzten 
Wellenlangengebieten, die allgemein kurz als d-Maxima bezeichnet 
werden. Wir haben bereits vor einiger Zeit erwahnt, daB man diese 
d-Maxima durch den Kunstgriff hoher elektrischer Felder als Maxima 
der Leitfahigkeit nachweisen kann, die man Phosphoren durch Be- 
lichtung erteilt 1). 

Diese Angabe stand in einem gewissen Gegensatz zu friiheren 
Untersuchungen der Lenardschen.Schule, in denen die Leitfahigkeit 
belichteter Phosphore unter dem Namen ,actinodielektrische Wirkung“ 
elektrometrisch’ gemessen worden war. So hatte Oeder?) am Ca Bi 
Na-Phosphor bei Belichtung parallel den elektrischen Feldlinien die 
d-Maxima der Phosphoreszenzerregung als Minima der Leitfahigkeit 
im Lichte erhalten. Schmidt?) ‘hingegen zeigte spiter, daB diese 
Minima nur durch optische Kinfliisse vorgetiuscht waren. Das Licht 
hatte bei Oeders Versuchen in den d-Gebieten merklich nur die 
oberste Schicht leitend gemacht. Bei Schichten von 21 wu Dicke, die 
auch in den d-Gebieten in ihrer ganzen Tiefe vom Licht leitend ge- 
-macht wurden, verschwanden bei Schmidt die Oederschen Minima, 
und Schmidt gab als Ergebnis seiner Versuche an, daS die actinodi- 
elektrische Leitfahigkeit am Ca Bi Na-Phosphor zwischen 300 und 700 uu 
»ziemlich gleichférmig“ verteilt ist, und da, in Bestitigung der schon 
friiher4) gemachten Beobachtung ,,die actinodielektrische Warkung mit 
der Erregung der Phosphoreszenz nicht zusammenhingt“ 5). ~ 

§ 2. Wir haben den Ca Bi Na-Phosphor®) mit der «-Emissions- 


bande (etwa 450 ww) untersucht. Das Verfahren war das friiher fiir die é 


verschiedenen pulverférmigen Zinksulfide benutzte. Das Licht fiel senk- 
recht zu den elektrischen Feldlinien ein, und die Schichtdicke von 


2mm war so grok, daf praktisch durch sie kein Licht mehr hindurch- 


1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 191, 1920. 

*) O. Ramsauer u. W. Hausser, Ann. der Phys. (4) 34, 445, 1911. 
3) F. Schmidt, ebenda, 44, 477, 1914. ‘ 

*) 0. Ramsauer u. W. Hausser, l.c., 8. 450. = 

5) F. Schmidt, l. o., 8. 489 oben. : 


6) Wir verdanken Herrn Prof. W. Pauli-dena ein sehr schénes Praparat. — a 
Im tbrigen haben wir wieder dem Kuratorium des Kaiser-Wilhelm-Instituts fir  __ 


Physik u. der Jagorstiftung in Berlin zu danken. 
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ging. Zur Messung des Stromes diente ein Drehspulgalvanometer. 
Durch scharfe Trocknung des Phosphors gelang es, eine go gute 
Dunkelisolation zu erzielen, daB wir Felder bis iiber 16000 Volt/cm. an- 
legen konnten. 

Die Tabelle 1 und die Figur geben einige MeBreihen. Zum Ver- 
gleich haben wir in der Figur punktiert die spektrale Verteilung 


2,0 Ca Bi Na— Phosphor 


= Lenards Erregungsverteilung 
in willkiirlichem MafBstabe. 


= 
oo 


yw 


16000 Volt/cm 


eee eae 


Oo 
on 


Strom pro Einheit der in der Sekunde auffallenden Lichtenergie 


—— 
~ 


6400 Volt/cm < ee 


et 
°o 


200 300 400 500 
Wellenlange in <2 42 : 


der Phosphoreszenzerregung eingetragen, wie sie Lenard!) fiir die 
o-Emissionsbande zeichnet: Das d, und das.d.-Maximum mit dem ihnen 
untergelagerten kontinuierlichen Anstieg der ultravioletten Erregung. 
Die Lage der d-Maxima stimmt mit den Gebieten selektiver elektrischer 
Leitfahigkeit im Lichte weitgehend iiberein; die Leitfahigkeit in hohen 
-elektrischen.Feldern steht in einem offensichtlichen Zusammenhang 


ca 


ai in = ey 


1) P. Lenard, SitzBer. d. Heidelb. Akad. d, Wiss. 1918, 8. Abhdlg. 8. 51. 
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mit der Erregung der Phosphoreszenz und gibt einen neuen unab- 
hangigen Weg, die Lenardschen d-Maxima nachzuweisen. 

Da8 die friiheren Beobachtungen Schmidts keine Beziehung der 
Leitfahigkeit im Lichte zur Phosphoreszenzerregung ergeben hatten, 
diirfte sich durch die kleinen benutzten Feldstiirken (1000 Volt/cm) 
erkliren. 

§ 3. Befremdlich wird scheinen, da8 wir friiher an den ver- 
schiedenen Zinksulfidphosphoren stets nur ein breites Maximum der 
lichtelektrischen Leitfahigkeit gefunden haben, wihrend Lenard s0- 
wohl fiir die Kupfer- wie fiir die manganhaltige Sidotblende mehrere 
d-Maxima beschrieben hat. Doch glauben wir nicht, daS hier ein 
Widerspruch vorliegt. Unsere Zinksulfidpraparate zeigten auch in. der 
Phosphoreszenzerregung nur ein breites Maximum, dessen Lage nach 
okularer Spektralbeobachtung mit dem selektiven Gebiete der licht- 
elektrischen Leitfihigkeit in Ubereinstimmung war. Es ist ja bekannt, 
da8 die Erregungsverteilungen eines Phosphors je nach seinen Her- 
stellungsbedingungen und dem Vorherrschen*einzelner Emissionsbanden 
die verschiedensten Bilder zeigen kénnen. 

§ 4. Die Emissionsbanden der Phosphore treten im Leitver- 
mégen auch bei den von uns benutzten Feldern nicht in Erscheinung. 
Die Lichtemission erfolgt nach dem von Lenard 1910 entworfenen 
Bilde bei der Riickkehr der Elektronen, die eine Zeitlang in der Um- 
gebung ihres Mutteratomes festgehalten waren. Wir haben im An- 
schluB an diese Vorstellung kiirzlich gezeigt 1), daB man eine Riickkehr der 
Elektronen nicht nur durch langwelliges Licht und Erwarmung, sondern 
auch durch den Eingriff A4uBerer elektrischer Felder erzwingen 
kann. Als weitere Stiitze der Ansicht, daB es sich bei Lichtemission 
der Phosphore um eine Riickkehr der Elektronen handelt, geben wir 
im folgenden einen einfachen Versuch. 

Die Riickkehr der Elektronen muf bewirken, da8 ein Phosphor 
auch nach Abschaltung der erregenden Lichtquelle noch ein erhdhtes 
_ Dunkelleitvermégen besitzt. Im allgemeinen erfolgt die Riickkehr der 
_ Elektronen pro Sekunde in so geringer Zahl, daS die unterwegs be- 
- findlichen Elektronen im Leitvermégen nicht in Erscheinung treten. 
‘Bestrahlt man jedoch den Phosphor mit ,ausleuchtendem*?) roten 
Licht und erhéht dadurch, wie das plétzliche Aufleuchten zeigt, die 


ey ey ee erry heer fey? her ey * 


‘merkliche Leitfahigkeit auch ohne erregendes Licht nachweisbar 
1) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 192, 1920. 


| | ‘Bitz. -Ber. d. Heidelb. Akad. d. Wiss. 1917, 5. Abhdle. Einleitung. 


YZahl der unterwegs befindlichen Elektronen erheblich, so mui eine — 


2) Wegen , Ausleuchtung“, , Tilgung“ und ,Ausléschung“ vgl.man P. Lenard, 
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werden, vorausgesetzt, da8 am Phosphor hinreichend hohe elektrische 
Felder liegen, die aus dem Schwarm der heimkehrenden Elektronen 
geniigend viele herausgreifen kénnen. 

Versuche in dieser Richtung fiihren leicht zu einem positiven 
Ergebnis, wenn man einen Phosphor nimmt, der durch starke ,,Aus- 
leuchtung“ im rotem Lichte ausgezeichnet ist. Wir nahmen als solchen 
Zinksulfid mit Manganzusatz und erregten seine Dauerzentren in einem 
Felde von 104 Volt/em einige Minuten lang; 30 Sekunden nach Ab- 
schaltung des erregenden Lichtes war praktisch wieder die Dunkel- 
isolation erzielt. Dann ,leuchteten“ wir mit dem Lichte einer Bogen- 
lampe durch ein Wasserbad und einen streng monochromatischen 
Rotfilter ,aus“ und erhielten Messungen, von denen wir einige in Ta- 
belle 2 bringen. 


Tabelle 2. 
Zinksulfid mit Manganzusatz. 
Die Dausestrer Am Ende der 30 Sekunden nach Schlu8 der Be- 
; Belichtung lichtung ergab das ausleuchtende 
wurden erregt vorhandener Strom Licht einen Stromstof von 
1 Minute 24 Skalenteilen*) 
3 s 220.10—10 Amp. 33 > 
5 5 ; | 50 = 


Die Zahlen lassen erkennen, daB der Vorgang der ,,Ausleuchtung“ 
mit einer Leitfahigkeit verbunden ist, und daB diese, wie die Aus- 
leuchtung selbst, um so mehr hervortritt, je mehr Dauerzentren erregt 
wurden. Entsprechende Versuche an einem ZnS-Phosphor mit einem 


unbekannten Metallzusatz ergaben das gleiche. Es mu8 noch bemerkt | 


werden, da8 das ausleuchtende Licht dem unerregten Phosphor kein 
bei uns mefSbares Leitvermégen erteilt, und, wie bereits friiher-erwihnt?”), 
dem erregenden Licht hinzugefiigt, dessen Wirkung stark vermindert. 

§ 5. Unter den Phosphoren nimmt ZnS mit Cu eine Sonder- 
stellung ein. Erstens iibertrifft bei ihm die Tilgung die Ausleuchtung 


so stark, daf man die Ausleuchtung lange tibersehen hat und auch ~ 


bei der Ausleuchtung in hohen elektrischen Feldern nur eine schwache 


Aufhellung beobachtet. Zweitens zeigt es allein die Erhéhung der 


Dielektrizititskonstanten durch Licht 8). 


Ks lag nahe zu priifen, ob das kupferhaltige Zinksulfid auch hin- 
sichtlich seiner Leitfihigkeit bei ausléschendem Lichte ein vom 


1) 1 Skalenteil = 4.10—10 Coulomb. 
3) B. Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 2, 189, 1920. 
3) B. Gudden u. R. Pohl, ebenda, 1, 365, 1920. 


ee a 


- 


2<af 


1920] Lichtelektrische Leitfahigkeit und Phosphoreszenz. 103 


Ublichen abweichendes Verhalten zeigt. Das war in der Tat der Fall. 
Es gelang uns nicht, durch »ausléschendes“ Licht eine Leitfahigkeit 
hervorzurufen, und wir glauben damit eine weitere Tatsache zur Er- 
klarung der Tilgung beigebracht zu haben. Eine inzwischen ab- 


-geschlossene Dissertation des Herrn Molthan iiber die Erhéhung der 
'Dielektrizititskonstanten durch Licht wird weiteres Material bringen 


Zasammenfassung. 


1. Durch Anwendung hoher elektrischer Felder kann man die 


- Lenardschen Maxima der Phosphoreszenzerregung als Maxima der 


Leitfahigkeit im Lichte nachweisen. Vgl. Figur. 

2. Beschleunigt man in einem dauererregten Phosphor die Riickkehr 
der Elektronen durch ausleuchtendes Licht, so tritt diese Riickkebr 
- der Elektronen in einer LeitfaihigkeitserhGhung des Phosphors in Er- 
scheinung. Vgl. Tabelle 2. : 


een sen Physikalisches Institut a Universitat, Juli 1920. 


104 Hans Klewe, [11/2 


Uber isotherme Volumanderungen 
einer monochromatischen Hohlraumstrahlung ‘). 
Von Hans Klewe. 


(Hingegangen am 19. August 1920.) 


Ein Hohlzylinder mit weifen, wirmeundurchlassigen Wanden und 
spiegelndem Kolben von der Flache F' sei evakuiert und befinde sich 
in einem Vakuum. Die Bodenflache sei mit einem Warmebehilter 
von der Temperatur JZ, verbunden und strahle nur innerhalb des 
Intervalls vy =a bis vy =b. Der Hohlraum vom Volumen J, enthalte 
daher nur die schwarze Strahlung dieses Intervalls a...b. Wird diese 
nun komprimiert, indem der Kolben mit der sehr kleinen Geschwindig- 


keit (e= == papi 1) bewest wird, so entstehen durch Reflexion am 


bewegten Kolben Schwingungszahlen > 0b, fiir die alle Wande des 
Hohlraums weiS sind und die daher auch nach beliebig langem Ab- 
warten nicht verschwinden kénnen, wahrend die Unregelmafigkeiten 
innerhalb von a...b, die sich infolge der Kompression ergeben, sich 
immer wieder ausgleichen. Ist die Schwingungszahl eines unter dem 
Winkel # auf den Kolben treffenden Strahls vor der Reflexion Vv, 80 | 
st sie nachher v' = v (1+ 2 B cos), also >> b, wenn v > b (i —-2p. rf. 
cos ee ist. Man kann nun die wahrend der Zeit dt aus dem Intervall 
..b herausreflektierte Energie durch das integral 


4nF. ats, ssliess + 2 B cos? ®).d (cos #) 
b (1 — 28) Be : ae J 
2B ) ~ 
S00 Why gid ev cat == dB up -d V darstellen, wobei &, die Strahlungs- ; 


pecasitat: der monochromatischem geradlinig polarisierten Strahlung 
der Farbe v, up die Strahlungsdichte der Farbe b und dV die Voit 
abnahme ist. 

Die gleiche Energie wird bei jeder weiteren iene um dV 
aus dem Intervall herausreflektiert; um aber die beim Volumen J, a Vo 
auBerhalb a...b vorhandene Energie zu erhalten, ist noch zu be- 4 
faaaishtigen; dafi die Strahlung v > b weiter adiabatisch komprimiert a 
wird und dabei héhere Energie und Temperatur erhalt. Es ‘ergibt 
sich, daB beim Volumen V, an die schwarze Strahlung des Intervalls 

.-b, die natiirlich unveraindert geblieben ist, sich Strahlung der 


nA eee ed) en in, a ey 


1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 


ee: 
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: : vs 

spektralen Energieverteilung u, = 1, yy und der Temperatur — fiir 

: 2 : v : ; 

jede Farbe verschieden — T = —. 7, anschlieBt, die das Intervall 


So 


b<v< o( 7)" erfiilit. 

Wird nun die Strahlung wieder unendlich langsam auf V5 aus- 
gedehnt, so verschwinden die Farben v>b vollstindig; dafiir wird 
aber an der unteren Grenze a in jedem Moment Energie im Betrage 
1/3;uq¢-@.dV aus dem Intervall herausreflektiert und weiter adiabatisch 
ausgedehnt; das Ergebnis ist, da} beim Ausgangsvolumen nicht etwa 
der Ausgangszustand — schwarze Strahlung a...b — wieder erreicht 


Tee ee eN e 


%: 
ist, sondern auSerdem das Intervall (7) : <v<a mit Strahlung 
0. 


te ys 1 
der Energiedichte u, — Wa" a3 und der Temperatur T= Ty*= erfillt 


ist; dabei hat der Bodenkdrper im ganzen die Warmemenge 1/;.a.u, 
-(V, — V,) abgegeben, und es ist die Arbeit 
Vo swe 


5 + V,% (V,—7 — Vo—"s) 


1/,°@-Wa- 
gewonnen worden. 
Auch bei weiterer Kompression und Ausdehnung, immer zwischen 
VY, und V,, kann man nie mehr zum Ausgangszustand gelangen, wohl 
aber immer wieder zu den eben beschricbenen Energieverteilungen 
bei V, und Vj; allgemein ist beim Volumen V (zwischen V, und J;) 
die Energieverteilung der Strahlung: 


V,\4 v3 v. 
a( =!) +++@ iMy=Uas 7G He he Ty °=3 
OG) :schwarze Strahlung; 7 = 1); 
Vo\"3 v3 v 
62030 3) sth == We 733 T= Le ; 
3 Der ,jungfrauliche Zustand“ wiahrend der ersten Kompression, bei 
a a Pane cae * 
dem nur die Farben a...(=) * vorhanden sind, tritt nie wieder ein. : Z 


ae Dagegen ist es nach Ausbildung der Strahlung anBerhalb a...b 
 méglich, von Vp oder V, ausgehend reversible Kreisprozesse auszufiihren. 
Die Strahlung werde etwa von Vp auf V; isotherm und, nach Abe 
: schirmung des Bodenkérpers, auf V, adiabatisch komprimiert, wobet 
die Temperatur der schwarzen Strahlung, jetzt im Intervall a : 0 
3 yon va auf 7’ gestiegen sei. Dann werde sie mit einem Bodenkérper 
der Temperatur 7 in Berihrang gebracht, der genau 1m Intervall: 


‘ 
- 


106 Hans Klewe, [III /2 


a'...b' strahlt, also mit der Strahlung im Gleichgewicht ist, und nun 
isotherm auf ein geeignetes Volumen V; ausgedehnt, endlich adiabatisch 
auf Vo; Vs ist so zu wihlen, da8 jetzt die schwarze Strahlung wieder 
das Intervall a...b mit der Temperatur 7) erfiillt. Durch diesen 
umkehrbaren reversiblen KreisprozeB ist nicht nur die schwarze Strahlung, 
sondern auch die au®erhalb a...b, die bei den Volumina Vo, V,, Vo, 
V;, V) der Reihe nach die Intervalle 


Vi\"3 (7 ee (By ( es ! (Bye 
a(7) ssp Digs a puiO ote v, 5 4a Y, Bedlia eG Y, Hoe 


erfillt, in den Ausgangszustand zuriickgekehrt; der zweite Hauptsatz, 
angewendet auf die leicht zu berechnende Warmeabgabe der beiden 
Behialter der Temperatur TZ) und TJ, ergibt nach einiger Umrechnung 
uN b 

1 1 

rae oe afm ays 
das ist, wenn a = 0, b = oo, das Stefan-Boltzmannsche Gesetz, 
wenn dagegen b nahezu = a ist — freilich muB b—a=dv>2Ba 
‘bleiben, diese Einschrankung werden wir erst spater aufheben —, 


T4 
(t,dV)q = (uy dv),- wa 


Die Strahlungsdichte eines unendlich schmalen Spektralbezirks ist der 


vierten Potenz der absoluten Temperatur proportional, wenn man die 


gleichzeitige Anderung der Schwingungszahl beriicksichtigt 1). 

Nur die erste Kompression wahrend des jungfraulichen Zustandes 
ist offenbar irreversibel. Und zwar ist die Irreversibilitat dadurch be- 
dingt, daB die Strahlung durch die Reflexion am bewegten Kolben 
an den Farben der Gegend a veratmt. Der Ersatz dieser Energie 
durch Emission des Bodenkérpers ist irreversibel. Um uns von der 
Entropieanderung Rechenschaft zu geben, benutzen wir die aus der 


Quantentheorie abgeleiteten Ausdriicke fiir Entropie- und Energiedichte:. a 


8xrkv? er ; 
SES 3 {[t Pass ;\log [1+ 5 | 4 
os en on 
 Sahvs 8 ep) s 
8rhv3 1 
Ly raph iy a iS 
ee 


a. 


DN 


1) M. Planck, Vorlesungen iiber die Theorie a Warmestrahlung, Tetpriay 


1913, 8. 82 ff. 
2) M. Planck, lc. 9. 162, 163. 
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aus denen sich als Entropiezunahme ergibt: 


ire di ah 
S— S$) = — 3 (Y— Va). .log (1 — eM) > 0. 


Dieser Wert gilt, falls nur zuerst von V, auf V; komprimiert wurde, 
fiir jedes Volumen V nach beliebigen Volumanderungen zwischen den 
Grenzen V, und V,; da er von V unabhiangig ist, ‘sind alle Volum- 
anderungen auSer der ersten reversibel. Beginnt man mit einer Aus- 
dehnung von Vy auf V’, so ist analog 


SBK~ bh 
PATE -(V' — Vo) .b8 .log (1 — e®%) > 0. 


Ist die fiir die Entropieinderung entscheidende Intervallgrenze, im 
ersten Fall die untere, im zweiten die obere, 0 bzw. oo, so ist 
S— S, = 0; dann ist also der ganze Vorgang, einschlieBlich der ersten 
Volumanderung, reversibel. 

Wir miissen nun noch, um zu monochromatischer Strahlung tiber- 
gehen zu kénnen, die friiher eingefiihrte Beschrinkung dv =b —a>2Ba 
aufheben und b—a< (2a annehmen. Dann ist die untere Grenze 
des Integrals, das die in der Zeit dt aus a...b herausreflektierte Energie 
liefert, b(1 — 2 8)<a, Strahlung dieser Farbe also zuniachst gar nicht 
vorhanden. Wir kénnen also nur von a bis b integrieren und erhalten 


s—S = 


1) 
beim Volumen JV, im Intervall b...b (2) * statt der Strahlungsdichte 
1 
v3 


Wy = Wo 75 eine ihr proportionale, aber kleinere. Bei der folgenden 
Ausdehnung auf Vy) ist im Integral auch diese Strahlung zu_be- 


ee : 13 
riicksichtigen, so daB man bei Vp im Gebiet a(7) ...a der Energie- 
0 
3 
schon naher kommt. Fiihrt man die Rechnung durch, 


sy y 
vertellung 1,- a 


so ergibt sich, daS man sich durch unendlich haufige Wiederholung 


_ der Kompression und Ausdehnung den Werten, die man bei breiterem — 


Intervall schon nach der ersten Kompression erhilt, beliebig annihern 
kann, so daB schlieBlich die Energie beim Volumen V — das Intervall 
a...b, das schwarze Strahlung enthalt, schrumpft jetzt auf den Punkt 


@ zusammen: ,monochromatische Strahlung“ — durch die Kurve 
ys ae V. Ye Vo aE 
Bes Haye Tet a(3) <1 <a(7’) 


dargestellt wird. Auch der gesamte Arbeitsaufwand, die Warmeabgabe 
des Bodenkirpers und die Entropiezunahme haben genau die friher 
- berechneten Werte, in denen nur 6 durch a zu ersetzen ist; ebenso 


. 
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14Bt sich der friiher beschriebene KreisprozeS nun mit monochromatischer 
Strahlung, dv <fv, ausfiihren. 

Bei der Ableitung aller bisher angegebenen Resultate ist 6? gegen 1 
vernachlissigt worden; es werden zum Schlu8 noch genauere Formeln 
entwickelt, die z. B. fiir die waihrend der Kompression um dV tiber 
die Grenze b refiektierte Energie den Wert 


—aVv{so. wy + Bb. ww — 7B? a) 


ergeben. Doch lassen sich diese genaueren Formeln fiir die vorliegende 
Untersuchung nicht verwerten, da bei endlicher Kompressionsg eschwindig- 
keit die allen unseren Uberlegungen zugrunde liegende Voraussetzung 
einer nach ‘allen Richtungen gleichmaBigen Strahlung nicht mehr er- 
fiillbar ist. 

Zum Schlu8 méchte ich nicht verfehlen, Herrn Geh. Reg.- Rat 
Professor Dr. M. Planck fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir 
das lebhafte Interesse, das er ihrem Fortgange stets gewidmet hat, 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Einige Bemerkungen tiber die Grundprinzipien 3 
der physikalischen Forschung. 4 
Von Helge Holst. 5 
| (Hingegangen am 21. August 1920.) 


In einem Artikel ,Kausalitit und Relativititstheorie“ (ZS.f.Phys. 
1, 467—474, 1920) hat J. Petzoldt gegen meine friheren Aus- 
fiihrungen gewisse Einwande erhoben; ich glaube aber, daB diese im 4 
wesentlichen darauf beruhen, daS er verschiedene meiner Aussagen ‘ 
etwas anders aufgefaBt hat, als es in meinen Absichten lag. Es wiirde 3 
aber viel zu weit fiihren, diese Aussagen und Einwiinde zu diskutieren. 


BS} Ich méchte dagegen gern — um so weit wie méglich MiSverstiindnisse 
Be. meines Standpunktes abzuwehren — das, worin ich den Kern der 
mg ganzen Frage sehe, auf eine andere Weise ganz kurz prizisieren 1), 

pa a Weil wir nicht Lingen und Zeiten, sondern nur Raum- und Zeit- 


koinzidenzen wahrnehmen, miissen wir, um Beer oie Werte 2: 


- 1) Die Atigedenteted Gesichtspunkte habe ich in einem kleinen Buch in Be 
dinischer Sprache ,Vort fysiske Verdensbillede og Einsteins seamen 
; Kopenhagen 1920, ausfiihrlicher Saree : 


~ 
1 


da 5 


i - 


Prinzipien gefu8t hat, dann hat sie dadurch den Weg fortgesetzt, 
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der Lingen und Zeiten in die physikalische Beschreibung einfiihren 


zu kénnen, gewisse, nicht durch das Beobachtete notwendig bedingte 


Prinzipien zugrunde legen. Was die bisherige (vor-Einsteinsche) 
Behandlungsweise kennzeichnet, ist nun in dieser Hinsicht die An- 
wendung von zwei Prinzipien, welche wir als das Hindeutigkeits- 
prinzip und das euklidische Prinzip bezeichnen kénnen. 

Das erste ist das Prinzip oder die Forderung, da8 die physika- 
lischen Gesetze so beschaffen sein sollen, daS man durch Einfiihrung 
der gesetzmaBig bestimmten Korrektionen die Werte von Langen und 
Zeiten unabhingig von den MefSumstinden findet. Durch das zweite 
Prinzip wird an die Gesetze die Forderung gestellt, daB die Ab- 
weichungen von den euklidischen Regeln, welche im allgemeinen bei 
unseren Messungen hervortreten, verschwinden sollen, wenn wir unsere 
MaSstabe und Uhren fiir alle iuBeren Einfliisse gehérig korrigieren. 
Wenn diese Forderungen nicht erfiillt sind, werden wir Anderungen 
in die Gesetze einfiihren oder nicht beriicksichtigten Ursachen nach- 
spiiren. 

Indem wir diesen Prinzipien folgen, werden wir u. a. zur Auf- 
stellung von Gesetzen gefiihrt, nach welechen Bewegungen im ,,Ather“ 
oder — wenn wir uns auf den Standpunkt der physikalischen (,,kau- 
salen“ oder ,Machschen“) Reilativitat stellen — in dem von der 
Sternenwelt gebildeten Felde die Lorentzschen Anderungen von 
Dimensionen und Perioden bedingen (denn ohne diese lat sich das 
Eindeutigkeitsprinzip nicht aufrecht halten). Wenn diese Anderungen 
nicht zu klein fiir die Wahrnehmungen waren, wiirden sie z. B. durch 
Drehung einer Scheibe bei Messungen als ebenso ,,real“ wie Anderungen 
durch Temperatur hervortreten. Nur innerhalb eines materiellen 
Systems, das in einem Inertialsystem sich translatorisch bewegt, 
werden sie sich einer Entdeckung durch Messungen entziehen, aber 
dieses ist eigentlich nur eine mathematische Abstraktion, weil wir nur 
fiir eine infinitesimale Raumgegend ein Inertialsystem wahlen kénnen. - 
- Wenn die bisherige physikalische Forschung auf den genannten 


welchen jeder Mensch betritt, wenn er. schon in der Wiege das Beob- 
achtete in ein raumzeitliches Weltbild einzuordnen anfingt. Wir 
kénnen daher die Anwendung dieser Prinzipien als die »natiirliche“ 
Behandlungsweise der physikalischen Probleme bezeichnen, und den 
sonst recht schwebenden Begriff ,unsere allgemeine oder natiirliche 
 Raum- und Zeitauffassung“ kénnen wir jetzt klarer bestimmen als die — 


2 - Auffassung, daB es unter Anwendung von diesen Prinzipien méglich 


gegen eine Einordnung alles Beobachteten in ein onde 
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euklidisches Weltbild immer weiter vorzuschreiten. Ich sehe in 
Einsteins Theorie nichts, das gegen die Annahme streitet, daB dieses 
méglich ist (wenigstens wenn wir von den mehr peripherischen Fragen 
der Grenzbedingungen absehen). 

Einstein verla8t aber in seiner Theorie die Grundlage der 
natiirlichen Raum-Zeitauffassung, indem er sowohl auf das Eindeutig- 
keitsprinzip wie auf das euklidische Prinzip verzichtet. In dem 
Kovarianzprinzip findet er einen neuen Leitstern fiir die Aufstellung 
und Formulierung physikalischer Gesetze. Dieses bedeutet eine mach- 
tige Abstraktion und bezeichnet- eine groBe Revolution in der Be- 
handlung physikalischer Probleme, wodurch die Gesetzmibigkeit der 
Vorginge in ganz anderer Weise hervortritt. 

Die physikalische oder Machsche Relativitét laBt sich ebenso- 
wohl mit den Prinzipien der gewohnlichen Physik wie mit dem 
Kovarianzprinzip kombinieren, und in rein erkenntnistheoretischer 
Hinsicht hat die alte und die neue Behandlungsweise die gleiche Be- 
rechtigung, weil es erlaubt ist, verschiedene Prinzipien fiir die physi- 
kalische Beschreibung zu waihlen. Indem Einstein auf seinen neuen 
Wegen in ungezwungener Weise zu einfachen allgemeinen Gesetzen 
gelangt ist, hat er die tiberaus groBe Fruchtbarkeit seiner Behandlungs- 
weise bewiesen. Die alte Behandlungsweise hat sich jedoch im Laufe 
der Zeiten als sehr zweckmabig gezeigt, und ich glaube, daB es nicht 


unfruchtbar sein wird, innerhalb der von Einstein gedffneten neuen 


Bereiche auch die alten Prinzipien anzuwenden. 


; Charlottenlund, Danemark, August 1920. 
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Uber Hochfrequenztelephone. 
Von Walther Meissner. 
(Mitteilung aus der Physikalisch -' Technischen Reichsanstalt.) 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 23. August 1920.) 


Im folgenden sei kurz iiber einige Erfahrungen mit Hochfrequenz- 
telephonen berichtet, iiber die sich in der Literatur nur sehr sparliche 
Angaben finden ?). 

1. Kondensatortelephon und Spulentelephon. Es sind zwei 
-Arten von Hochfrequenztelephonen zu unterscheiden: Das Kondensator- 
telephon und das Spulentelephon. 

Das Kondensatortelephon besteht in der von mir benutzten 
Form (Fig. 1) aus einem Kondensator, dessen obere Platte K, als 
Telephonmembran ausgebildet ist, der die untere kleinere Platte K, 
in einem Abstand von etwa 0,1 mm, eventuell unter Zwischenfiigung 
eines diinnen Glimmerblattes gegeniibersteht. Die Ausfiihrung des 
Telephons ist derart, da8 K, in eine Hartgummiplatte H, eingelassen 
ist und ebenso ein Metallring R. Die oberen Flaichen von K, und 
R sind zusammen eben geschliffen und der Abstand von K, und K, 
ist dadurch hergestellt, daB zwischen’ R und K, ein Ring aus 0,1 mm 
dickem Metallblech gelegt ist. Die Membran selbst besteht aus 
0,05mm dickem Neusilberblech, das auf einen Metallring R, aufge- 
lé6tet und wie ein Trommelfell gespannt ist, indem der Ring R, nach 
dem Aufléten durch Hiammern oder Walzen gestreckt wird. Der 
- Ring R, wird durch Anfschrauben der Hartgummikappe H gegen R 
i gepreBt. An K, und B sind die Zuleitungen zum Kondensatortelephon 
j 
= 


xy 


angeschlossen, das einen Teil eines elektrischen Schwingungskreises 
bildet. . 

FlieBt in diesem Schwingungskreis ein oszillierender Strom, so 
__-wirkt auf die Membran zufolge der am Kondensator auftretenden — ; 
es Spannungen eine schwankende Kraft, die stets auf K, zu’ gerichtet ist. ee 
Hat man es mit ungedampftem Hochfrequenzstrom zu tun, so kann 
die Membran den schnellen Kraftschwankungen, abgesehen davon, 

“da8 ihnen kéin hérbarer Ton entspricht, nicht folgen, sondern bleibt 
dauernd eingebogen. Ist der Strom gedaémpfter Hochfrequenzstrom, 


y 1) Zenneck, Lehrbuch d. drahtl. Telegr., Stuttgart 1913, 8.403. — Rein, oo 
Lehrbuch d. drahtl. Telegr., Berlin 1917, 5.291. — R. se A The prin- age 
-. ciples of electric wave telegraphy, Electrician 59, 484, 1907. .—- Fessenden, ; cy 
Wireless Telephony, The Electrical Review (London) 60, 369, 1907. — L. W. Austin, 
- Der Heterodyn-Empfinger von Fessenden, Jahrb. f. drahtl. Telegr. 8,443, 1914. 
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so findet bei jedem Wellenzug eine allmahlich wieder nachlassende 
Einbiegung der Membran statt, so daf ein hérbarer Ton entsteht, 
falls die Wellenziige in Tonfrequenz aufeinander folgen. Bei unge- 
dimpften Hochfrequenzstrémen kann man unter Verwendung eines 
Hilfsschwingungskreises Schwebungsempfang erzeugen. 

Die Kraft auf die Membran ist beim Kondensatortelephon in 
erster Annaherung 


2 
= ee Gi: (1) 


wenn é die Dielektrizititskonstante des (homogen gedachten) Mediums 
zwischen K, und K,, F die Flache von K,, a der Abstand von Ky 
und K,, H der Spannungsunterschied zwischen A, und K, und C die 
Kapazitat des Telephons ist. Der maximal zulassige Wert von £ ist 
dadurch gegeben, daB bei héherem # Funkeniibergang zwischen K, und 
K, entsteht. Um grofe Krafte erzielen zu kénnen, mu man also 
zwischen K, und K, ein Dielektrikum von groBer Durchschlagsfestigkeit 
(Glimmer) einfiigen, denn nach (1) mu8 der Abstand a méglichst 


Fig. 1. 


Ge Re, 


klein gemacht werden. Nach (1) kann man ferner zwar bei gegebener 
(von Energiezufuhr und Dampfung abhingiger) Energie 1/. Egax. Co 
des Schwing ungskreises ohne Schwachung von P den Wert. VOle aa 
verkleinern, indem man C vergréBert. Doch kann C bei vegebenem a: 
und bei gegebener Membrangréfe héchstens durch einen hohen Wert 
yon E fiir das Medium zwischen K, und K, vergréBert werden, da F : 
klein gegen die MembrangréBe sein mu8; denn nur die nahe der 
Membranmitte angreifenden Krafte erzeugen gréBere Elongationen 
der Membran, also gréBere Schallenergie. Insgesamt ist also giinstig: 
kleine Flaiche F, kleiner Abstand.a und Zwischenmedium von hoher. 
Durchschlagfestigkeit und grofer Dielektrizititskonstante. 
Das Spulentelephon besteht beispielsweise in der von mir be- 
ze nutzten Form (Fig. 2) aus einer Primirspule §,, -die-einen Teil eines | 
_ elektrischen Schwingungskreises bildet, und der aus einer einzigen 
_ Windung bestehenden Sekundirspule S,, deren oberer Teil als ie i 
membran ausgebildet ist. FlieBt in Ger Primarspule ein pas sO 


> 
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wirkt auf die Membran zufolge des in der Sekundirspule induzierten 

Stroms eine dauernd nach dem Innern der Spule gerichtete elektro- 

dynamische Kraft. Die Hérbarmachung von gedimpften und unge- 

dampften Hochfrequenzstrémen durch das Spulentelephon ist ebenso 
* wie beim Kondensatortelephon méglich, nut daf an Stelle der 
. Spannungsschwankungen am Kondensator die Stromschwankungen in 
der Primar- und der Sekundarspule treten. 

Die GréBe der Kraft, die beim Spulentelephon auf die Membran 
wirkt, kann man folgendermafen finden: Die magnetische Energie 
des Telephons ist 

WS gh Jt + Ly didg+ LJ, 
wenn L,, L, die Selbstinduktionen von Primir- und Sekundarspule, 
J,, Jo die Stréme in ihnen und L,,, ihre gegenseitige Induktion ist. 
Aus W ergibt sich die Kraft P auf die Membran, wenn man bei 
konstant gedachten Strémen eine der méglichen Bewegung ent- 
sprechende oo kleine virtuelle Verriickung Op der Membran vornimmt. 
Es ist also 


P= —— = — Jy. = Je 2 
; p . LYS p 2 ( ) 
Im Falle der Fig. 2 ist offenbar, falls Op positiv nach dem Innern 


der Spule zu gesetzt wird, 


L : ints 
oe negativ; also sind, daJ,J, 


wesentlich negativ ist, beide Glieder von P wesentlich positiv, wahrend 
sie entgegengesetztes Vorzeichen hatten, falls die Sekundarspule im. 

Innern der Primarspule lige. Im einzelnen muf sich die Diskussion 
_ yon (2) an die spezielle Spulenform anlehnen. Man erhalt verschiedene 


2 oder 


3 giinstige Formen, je nachdem man Gewicht darauf legt, 


tp groB zu machen. Immer abeL kommt man, wenn man das Tele- 
- phon klein halten will, dahin, daB man die Spulen auf kleinem Raum 


Be rinzen muB, wodurch Verluste durch Joulesche Warme unver- 
 meidlich werden. Dies ist ein prinzipieller Nachteil des Spulen- 
‘telephons gegeniiber dem Kondensatortelephon, bei dem man die 
a _ Selbstinduktionsspule des zugehérigen Schwingungskreises groB und 


_ Spulentelephon nach Fig. 2 erheblich weniger giinstige Ergebnisse 
erzielt als mit dem Kondensatortelephon. Dasselbe traf zu fiir ein 
Spulentelephon, bei dem dem einen Ende einer zylindrischen Primar- — 
a pule senkrecht zu ihrer Achse eine kreisférmige, die Sekundarspule 


ee fir ence Ba. II. 8 


_ daher sehr verlustfrei halten kann. Tatsachlich wurden auch mit dem os 


 ersetzende Telephonmembran Soe steht, in der Wirbelstré6me 
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erzeugt werden, wobei die Kraft auf das erste Glied von (2) be- 
schrinkt bleibt. Auch die Verwendung von sehr fein unterteiltem 
Eisen, die Fessenden a.a. 0. als giinstig betont, fiihrte nicht wesent- 
lich weiter. 

Erheblich vergréBert werden konnte die Empfindlichkeit, indem 
man den Kigenton der Membran auf den zu empfangenden Ton ab- 
stimmte. Doch ist dieses Hilfsmittel, das praktisch im allgemeinen 
schwer anwendbar sein wird, natiirlich auch beim Kondensatortelephon 
moglich. 

Die weiteren Versuche swactian daher auf das Kondensatortelephon 
beschrankt. 

2: Verstarkung beim Empfang ungedaimpfter und ge- 
dimpfter Schwingungen. Beim Kondensatortelephon ist nach (1) 

- die Kraft auf die Membran proportional dem Quadrat der an derselben 
wirkenden Spannung EH. Dieselbe setzt sich beim Empfang unge- 
dampfter Wellen bei geniigend loser Kopplung der drei in Betracht 
kommenden Schwingungskreise additiv zusammen aus einer im ein- 
fachsten Fall sinusférmigen Spannung von der Frequenz der zu 
empfangenden Welle 

Eq = Eysin wt 


und einer im Solutaclstee Fall ebenfalls sinusférmigen, durch den 
Hilfsschwingungskreis induzierten Spannung 
Ey = Ey sin ('t + ¢—p). 
-Es ist daher 3 
= (Z,+ Ey)? = Ej sin? wt + Ep2sin?(@’t+ mp) > a 
+ 2 EF, Eysin wt sin (w't + —) . 
= Ej sin? wt + Ho? sin? (@'t + y) — FE) Ej cos[(@ + ot Be Q| (3) a 
+ Ey Ey cos [(o — o') t — 9]. : 
. Fiir die Hérbarmachung kommt nur das letzte Glied in Betracht, 
wobei w’ so zu wihlen ist, da8 w—! eine Tonfrequenz ergibt. Die 
Amplitude der den Ton erzeugenden Kraft ist also proportional Do Hoes 
Bei geniigend groBer Amplitude der Hilfsspannung, Ky, kann | 
also der Empfang prinzipiell beliebig verstarkt werden. Die — 
Grenze ist, wie schon oben bemerkt, durch Funkeniibergang gegeben. | 
Ist die zu empfangende Welle nicht rein sinusformig: 


eee 4 iy = = Brain ot + Byatin (at + vs) + Bassin (Bat + #4) 


y 80 wird oS 


EP + ByBbos|(o— 0) — 9] + BraBivon[(20— 0 ne 
See 7 oat “a a4 he 


=~ 
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Man erhilt also Hérempfang fiir verschiedene Werte von a’, 
was sich praktisch bestiitigt, Naturgema8 ist der Empfang aber ent- 
sprechend der geringen GréBe von E,2, Eo,3 usw. schwicher. 

Ahnliche Verhiltnisse treten auf, falls die Hilfswelle nicht sinus- 
férmig, also 
Ky = Ey sin (o't + gy) + Eh sin (2 @'t + Pa) + Eos sin (3. @'t + qs) +++ 
ist. 

Auch beim Empfang gedaimpfter Wellen, bei dem ja prin- 
zipiell die Hilfswelle nicht nétig ist, falls die Wellenziige in Ton- 


Fig. 3. 


I 
frequenz aufeinander folgen, erhalt man bei Anwendung einer 


Hilfswelle sehr groBe Verstirkung. Es ist zu setzen 
: Ea = Eye’ sinewt; Ky = Eysin(w't+ g), 


Fe eats tere oe Reo oe ee ee 


i wobei g bei jedem neu einsetzenden Wellenzug von E, einen anderen 
Wert erhalt. Es wird daher 
t E? = (E,+ &)? = EF,’ sin? (w't + gp) + Hie 24? sin2at | (4) 
; — Ey Ese-Ftcos[(o + w')t + p]+ Ey Eie**cos[(a — ot — 9. 
Bei groBem Wert von Ej tiberwiegen die beiden letzten Glieder bei 
_weitem das Glied Hje—?tsin?@t, das bei Fortfall der Hilfswelle den 
Ton erzeugt. Liegt w—o’ im Bereich der Tonfrequenz, so miissen 
nach (4) besonders komplizierte Téne auftreten, was sich praktisch 
bestatigt. Im Grenzfall kann o! auch oo klein, also H, konstant: 
- gesetzt werden. 
_ 8. Versuchsanordnung. Die Art, in welcher die Versuche aus- 
gefiibrt wurden, ist in Fig. 3 skizziert. ; 
_ Die zu empfangende Welle wird wahlweise mit dem Rdéhren- 
__ senderkreis TI, der eine Selbstinduktion Z, und eine variable Kapa- 
3  zittit C, besitzt, oder mit dem Summerkreis I’ mit Selbstinduktions- 
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spule Lj und Drehkondensator C; erzeugt. Der Telephonempfangskreis 
II besteht aus dem Kondensatortelephon 7, der Selbstinduktionspule L, 
und dem Drehkondensator C,, dessen Kapazitét groB gegen die von 
T ist und der zur Regulierung dient. Der Hilfskreis III ist ein Réhren- 
senderkreis mit Selbstinduktionsspule LZ, und Drehkondensator C3. 
L, ist lose mit DL, bzw. LZ; gekoppelt, ziemlich fest dagegen mit Lz. 
Kreis II ist auf Kreis I oder I’ abgestimmt und Kreis III so ein- 
gestellt, daS man die gewiinschte Tonhéhe bzw. beim Empfang ge- 
dimpfter Wellen einen reinen Ton und gute Lautstaérke erhalt. Bei 
loser Koppelung zwischen Z, und L; andert sich bei Veranderung 
von (, im wesentlichen nur die Lautstiirke, bei fester Koppelung da- 
gegen auch die Tonhohe. 

4. Ergebnisse. Der unverstirkte Empfang gedampfter Wellen 
mit dem Kondensatortelephon geschilderter Konstruktion war ohne Ver- 
stirkung durch den Hilfskreis III fast ebenso laut wie mit Kristall- 
detektor und normalem Telephon, sofern im letzteren Fall Kreis II als 
Empfangskreis unverandert bestehen blieb und zwischen der Selbst- 
induktionsspule des Detektorkreises und einem Teil von L, (Fig. 3) 
giinstigste Koppelung hergestellt wurde. Die Hinzunahme des Hilfs- 
kreises III gibt groBe Verstirkung des Empfangs gedampfter Wellen. 

Welche Lautstirken sich beim Empfang ungedimpfter Wellen 
im Verhaltnis zur Empfangsstarke bei’ den sonst iiblichen Methoden 
erzielen lassen, bedarf noch der naheren Untersuchung. Hieriiber, 
sowie tiber andere Kinzelheiten und Anwendungsméglichkeiten soll 
spater berichtet werden. t 


Erwahbnt werden mag, da8 E.C. Wente!) ein Kondensatortelephon 


als Instrument zur absoluten Messung von Schallstirken und bei Er- 
regung mit Wechselstrom als Prazisionsschallquelle angewendet hat. 


Fir den letzteren Zweck diirfte auch die Erregung mit zwei tiber- 


einander gelagerten Hochfrequenzstrémen insbesondere wegen der 


leichten Regulierbarkeit der Tonhéhe unter Umstinden in Betracht. 


zu ziehen sein. 


1) EH, C-Wente, Phys. Rev. 10, 39—63, 1917. 
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S& Uber eine Folgerung aus den elektromagnetischen 
ea Grundgleichungen im Gravitationsfeld. 


Von R. Schachenmeier. 


(Hingegangen am 24. August 1920.) 


: ‘Die im Gravitationsfeld giltigen elektromagnetischen Grund- 
_ gleichungen sind von Einstein?) aufgestellt. In gewissen Fallen 
lassen sich dieselben in eine Form bringen, die identisch ist mit den 
Maxwellschen Gleichungen fiir Kristalle mit anisotroper Dielektri- 
__-zitatskonstante. 
; Ob daraus ein Schlu8B gezogen werden darf auf die wirklichen 
Sy Verhiltnisse in Kristallen, soll nicht entschieden werden. Gesichts- 
punkte za dieser Frage sind in § 2 enthalten. 


$1. Gravitationsfelder und Dielektrizitatskonstante. 
wag Fe — —F;,, seien die Komponenten des kovarianten Sechservektors — 
des elektromagnetischen Feldes*), welche sich in bekannter Weise : 
: : aus einem Viererpotential ableiten lassen. Ferner sei bei Gera sat 
eines Seepisconsialdes 3) guy 4s Ba 


se Fee — gg LAS ee : (1) | 
der m Fap gehorige kontravariante Sechservektor 4) und. : 
; r oi (2) 


der kontravariante Wissel tee der sekimonen. Vakuumstromdichte. 
sdann Tauten die Gleichungen des elektromagnetischen Holdes pple 


ee 
-_ 


Beg OF x OF a. oF = 0... 
5 Om 5 OX, Gay ot Oe 
eae OPH 
': ; ed es 
a ke es Oa : Z 


1 ‘ue itaatern> a. a. =O; = “4 ie 
ie g pretest tnabhingig yon re Koordinaten %, os und yaaa 


ete 
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Setzt man 


Fos = o', Fs aS B', Fixe == y (5) 
Fi, = X, Fy, = Y, F3, = Z, (6) 

ferner 
Fs 4, Feu 6, Fu y (7) 
Fu = — X’, Fr4=— —Y’, 34 —— — 7, (8) 


so werden aus (3), (4) die Maxwellschen Gleichungen *) (bei ver- 
schwindendem Viererstrom J“): 


1 0X’ ey 0B aX! GeO O27 Sa ‘ 

COO Oy One Po oF 65 oe (9) 
eer, / ! 

OS OF OMe 
Gee Oik OY..0% Ou Oy OF] 


g“” ist zu berechnen, indem man in dem Determinantenschema 
der gu,» die Unterdeterminante zu g,, bildet und durch die Deter- 


minante g == |g,,| dividiert, woraus auch folgt 
5 Penn in eg mene DN (ed, 
Jucd o = On On SS loq@u# v) = (11) 


(1) ergibt mit Riicksicht hierauf: 
Fuyv = JuoGvrF**. (12) 
Zwischen den Vektoren (5), (6), (7), (8) bestehen wegen (1) und 
(12) die Beziehungen: 
xX'= (913 942 se 92.948) of + (g14 948 = 938941) B' + (9 (g2 gt — gigs?) y! | 
+ ae as wo") xX+ a Y rr (g49 wer 1m (13) 


oy cee — 93 cae % 4 beanie — 9a a B f be I32— pa) i 
+ (924.931 — 9o19su) X’ + (os sx — 9a2.9s4) Y'+ (Jou 9838 — eer (14) 


Wir fiihren nun die Annahme ein, da8 


a Jur = Is. = Ig = 9, (15) 
dann wird auch 
gt! = gi? = gt8 = 0. (16) 
_ Ferner werden zur Abkiirzung gesetzt: 
got —_ — g**g°* (17) 
UM == 999983 — Jos 932 5 
M1? == wl = 995931 — Jor Iss . (18) : 


1) Anstatt 21, Xg, @3 wird jetzt geschrieben 2, y, 2, ferner cé anstatt 71,; 
¢ ist die Lichtgeschwindigkeit. Mit etwas anderen Bezeichnungen stehen diese 
Gleichungen schon bei Hinsvein, a. a. O. 


NP IVE, Pte pA Hil mn es ty ty 


ew 
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Nunmehr schreiben!) sich (13), (14): 


xX’ = &UX+ eV 5137 | 
CRS Re epee aes (19) 
= wlio + w12 B + wy | 


Man kann hiernach (X’, Y’, Z’) und (a/, 8’, y’) als durch die Feld- 
starken (X, Y,Z) bzw. («,'8,y) hervorgerufene elektrische bzw. magne- 
tische ,,Verschiebungen“ deuten. 

In der Optik wird angenommen, da8 die rasch wechselnden 
magnetischen Felder keine merkliche Magnetisierung der materiellen 
Korper bewirken. Das hat zur Folge, daS das zweite System der 
Maxwellschen Gleichungen im Innern eines Kérpers ebenso lautet 
wie im Vakuum, in Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Wir be- 
halten diese Annahme bei2). Die elektromagnetischen Feldgleichungen 
(9), (10) lauten nunmehr bei konstanten g,,,: 


fee ax oY aZ\ bys OB 
— BI ie ee 12 ey a a ll: I a 
3 (« Bbw esoEo se =) oy or oe) 


Po OO OL TOY Fac 
€ Of. Ogos 


Das durch (15) spezialisierte, sonst willktirliche Gravitationsfeld 
verhalt sich also genau wie ein Medium mit anisotroper Dielektri- 
zititskonstante €°*, welche nur bei verschwindendem Gravitationsfeld 
isotrop und gleich 1 wird. 


§ 2. Anteil der Gravitationspotentiale des Kalkspats an 
seinen Dielektrizitatskonstanten. -Nach § 1 miiSten Gravitations- 
felder im Kristall einen Beitrag zur Dielektrizitatskonstante liefern. 
Derselbe kime zu der Dielektrizitatskonstante hinzu, welche aus der 


_ Verschiebung der im Gitter angeordneten elektrischen Ladungen folgt. 


Uber die im Kalkspat anzunehmenden Gravitationspotentiale sind an 


1) Diese Beziehung wird bereits in einer friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 3, > 


26, 1920, Gleich. (5)] benutzt. Die Veréffentlichung der vorliegenden Mitteilung 
hat sich leider durch unvorhergesehene Umstande verzogert. 

2) Hine Erklarung dafiir 148t sich geben mittels der Hypothese der Mole- 
kularstrome (Drude, Lehrb. d. Optik, herausgegeben ven Gehrcke, Leipzig 


1912, 8.407 ff, insbes. S.441—445). Man kann nun auch die magnetische ,Ver- | 


schiebung“ (20) als durch diese Molekularstrome bedingt ansehen, da dieselben 


im Gravitationsfeld selbst verindert werden. Daher bringen die rasch wechseln- = 


den optischen Felder auch diese ,Verschiebungen* nicht hervor. 


= ee * a 7 
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anderer Stelle?) Anhaltspunkte gefunden worden. Es soll nun ihr 
Beitrag zur Dielektrizitétskonstante berechnet werden. : 

Das Gitter des Kalkspats ist aufgebaut aus elementaren Rhom- | 
boedern mit den Kantenwinkeln?) 101°55’. Ein solches entsteht aus | 
einem kubischen Gitter, wenn dessen eine Diagonale im Verhiltnis 
1:0,8308 verkirzt wird. Sind die Koordinatenachsen 24 Lg, Lg par- 


allel den Wiirfelkanten, so ist eine homogene Verzerrung gegeben 4 
durch e 
S ti = Voit + dort + boats (6 = 1,2,8). (23) 3 
Dieselbe stellt eine Verzerrung in Richtung einer Diagonale vor, — : 
wenn , a 
bos =1+4, ot = 4 (67). (24) 9 
(6,6 = 17 258). ¥ 
Der Parameter a berechnet Bich aus dem Verhiltnis 1:0,8308 S 
der Diagonalen zu £3 = 
a = — 0,0564, (25). 
also ; 
De — 0,9436, Der — ed 0,0564 (C= T). (26) ~ 


es Zu einem nach (23) aus dem kubischen hervorgehenden Gitter _ 
findet man die Gravitationspotentiale?) 


Gr DE DAD, + 2D yy bo Oya COSY (Dg: 1 + Dgaty + Ogg Hg) COSY ID, (27) 


pase 
aa Le re 


. 


_ Die variablen Glieder (in welchen v mit der Gitterkonstante zu- 
sammenhingt) mit den Amplituden o,5,... sind fiir die Stabilitét des — 
-Gitters und seine Kohidsionseigenschaften maBgebend. o,9,... ergeben — 
sich‘) als sehr klein gegen bj, ..., und diese Glieder tragen daher5) 
zum dielektrischen Verhalten nichts bei. Die konstanten Glieder 
haben auf die Kohisionseigenschaften keinen Einfiu8, werden aber 

_ gerade zur Dielektrizititskonstante einen Beitrag ergeben.. Die im % 


Kalkspat anzunehmenden konstanten pee eu spe nay sind nach ; 
(26) und (27): 


ites Pa S18 = 0,9, hex epi 4 
ie 90, = tue — OI) 8s Te 


1) Ann. Sie: 60, 560—561, 1919. Es wird dort ‘possigts” d ; 
_Vitationspotentiale (56) zu Gittern vom Typus des Kalkspatgitters gehoéren, abe 
4 nicht, daB sie die einzig méglichen sind. Es ware also immer noch denkbar 
3? aB don pt arog ha dieses §2 a Werte der Iuy Fperpnes gelegt werd ie 

miissen, ie 
2) Groth, ’ Physikal. nlstailopeuphis Leipzig, Engeims no. 
8) Ann. d. Phys. 60, 560, 1919, dort mit g},, ... bezei z- 
set) A. a. 0. ferner Ann. 4. Phys. 53, 79, ‘1917, 
5) AuBerdem infolge ihrer Wellennatur, r, dard 
eee XI, Ms a oe Mittelwet 
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Die Determinante Roxy | wird: 


Uae Oars, 0b sk- 0 
Oe 9s 0.1. =: "0 
0 


ere.) 0.9 (28) 
‘ | 0 0 0 G44 
folglich (bei Vernachlissigung der zweiten Dezimalen): 
os - 1 
a git = g2? = 933 = 1,] a 
: nee Yas | (30) 
g?3 — g?} ——l gi? = — 0,1. | 
Nach (17), § 1 folgt hieraus fiir die Dielektrizitatskonstanten: 
gll — ¢22 — 533 — eet 
ig Ga 
. 31 
guy een MS ey OL - 
9a4 : 


d on ist (bei reeller Zeitvariable) wesentlich negatiy und durch die 
_ Newtonsche Gravitationswirkung der im Gitter angeordneten Massen- 
_ punkte erzeugt zu denken. 
x erm die Pi tpetialelter tats konstenten, zu finden, a die Gleichung Ag aes 


xed 


 dritten Grades 


| €0 ny — "| = 0, Ou57 = cies ie | (32) 


nach €é aufzulésen. Man erhilt die Anteile 

eae =, fq O35, a Spe ee ; (33) 

: _ Wird Is = — 1, also keine Ne wtonsche Gravitation 1 im EL 
ee dann ergeben die iibrigen Potentiale et 

; ERY a ewer ye . Ga). : 
ist mit Kraftlinien gparallel oor nish: Achse, é senkrecht dazu — se 


Pateaitent at ae 18, 5. Die Didsersionsthedric vermag dieselben 
it Hilfe der im ultraroten, sichtbaren und ultravioletten Spektral- ae 
iet bekannten pee Ue ae Gop eee darmustellen 


nngen he AuBersten Ultraviolett. mu ace aint: J Sdook ee 
icht eae dab ein HES an | den Konstanten dure Gra- : 


Ps 
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durchaus méglich ist. Dies kommt beim Kalkspat insbesondere fiir _ 

die verhiltnismiBig starke Doppelbrechung in Betracht. Diese Frage 

- kann entschieden werden, wenn der Aufbau des Kristallgitters auch. 
¢ in den Einzelheiten der darin vorkommenden Elektronensysteme genau 
~  bekannt ist. . i 


er Zusammenfassung. 


Gewisse Gravitationsfelder verhalten sich im elektrischen Feld 
wie ein Medium mit von 1 verschiodener, anisotroper ile 
SOLO) ne : Rat, = . oS 

- Bei Kalkspat— sind aus einer friiherén Arbeit Anhaltspunkte fiir 
rae die numerischen Werte der Gravitationspotentiale vorhanden. — Es_ 
ae werden die daraus folgenden Anteile- an den: Dilektrizititskonstanten | 
3 berechnet. ie ee 


“Karlsrahe i be . B., Prosi Institut d.. Techn. Hochschule. “ a 
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Uber lichtelektrische Leitfahigkeit von Diamanten. 
Von B. Gudden und R. Pohl. 
(Mit drei Abbildungen. Eingegangen am 25. August 1920.) 


§ 1. Durch Anwendung hoher elektrischer Felder haben wir in 

einer Reihe isolierender Axristalle eine lichtelektrische Leitfahigkeit 

mit ausgesprochen selektiver Spektralverteilung nachweisen kénnen 1), 

. Die Kristalle waren simtlich Sulfide, und das konnte den Anschein 

z erwecken, als sei die Anwesenheit von Schwefel eine notwendige 

: Voraussetzung, und das um so mehr, als ja bekannt ist, daB an sich 

i schon gut leitende, metallglinzende Sulfide, wie Antimonit2) und 

4 Molybdanglanz*), im Lichte in kleinen elektrischen Feldern eine er- 

i hebliche Zunahme ihrer Leitfahigkeit erfahren, eine Tatsache, die zum 

: Teil technisch nach Art des Selens ausgenutzt wird. Zur Aufklérung 

: dieser Frage haben wir schwefelfreie isolierende Kristalle in hohen 

§ elektrischen Feldern untersucht, und von den dabei gefundenen posi- 

' tiven Ergebnissen méchten wir zunaichst die an einigen Diamanten 
erhaltenen mitteilen. 

§ 2. Als Versuchsstiick stand uns anfinglich ein klarer brasi- 

. lianischer Stein Nr. 1 (np = 2,4173) mit zwei 1mm voneinander ent- 

fernten ebenen Flachen von 5 < 3 bzw. 3 x 1,3mm Gréfe zur Ver- 


‘ = fiigung. Auf diese Flichen wurden die Zinnelektroden aufgepreBt. 
- Das Licht trat durch eine Schmalseite” von etwa 4mm? ein, leider 
: nicht unter senkrechter Inzidenz, sondern einem Einfallswinkel von 


etwa 45°. Das Drehspulgalvanometer hatte Empfindlichkeiten von 
1.10-" Amp./mm bzw. 6.10—-" Coulomb/mm bei einer Schwingungs- 
dauer von 15 Sek. Da keine geniigende Dampfung zu erzielen war, 
wurden die Ausschlage mittels eines lichtelektrischen Stromes ab- 
gebremst. Parallel. zam Diamanten war ein zweiter Stromkreis ge- 
schaltet, in dem ein Zn§-Kristall bei etwa 16000 Volt/cm mit einem 
- Glithlampchen bestrahlt werden konnte. 

Der Diamant Nr. 1 war wasserklar, im Quarzspektrographen zeigte 
er, soweit man mit einer Uranglasplatte und Hg-Lampe sehen konnte, | 


-1) B. Gudden und R. Pohl, ‘ZS. f. Phys. 2, 181, 361, 1920. Fir die Er- 
klarung dieser Erscheinung halten wir eine neuere, an die Frage der Licht- 
_ eindringungstiefe ankniipfende Beobachtung fir wesentlich, nach der die Kri- ; 
stalle keineswegs auf der ganzen Lange der sie durchsetzenden elektrischen 2) 
_ Feldlinien belichtet zu werden brauchen. 
2) F, Mt Jaeger, ZS. f. Krist. 44, 45, 1907. 
3) W. W. Coblentz und M. B. Long, vgl. Phys. Ber. 1, 53, 1920. Der- 
ee selbe und H. Kahler, vgl. ebenda, 8.357, 708, 984. 


“ 
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d. h. bis etwa 230uu herunter, keine Absorption. Im Phosphoroskop 
war das Nachleuchten an der Grenze der Wahrnehmbarkeit. Beides 
spricht fiir Reinheit des Kristalles. 

§ 3. Vorversuche ergaben. eine leicht nachweisbare Leitfahigkeit 
im Lichte, die sich aber wahrend der Belichtung langsam 4nderte . 
und am Schlusse nicht ganz innerhalb der Galvanometerschwingungs- 
dauer verschwunden war. Zur Aufnahme der spektralen Verteilung 
muBten diese zeitlichen Anderungen ausgeschaltet werden, als deren 
Ursache wir eine Umlagerung. in Graphit befiirchteten. Wir be- 
schrankten zunichst die jeweilige Belichtungsdauer mittels eines ein- 
fachen Schaltwerkes auf 1’Sek. Doch konnten wir auch jetzt am_ 
Ende einzelner MeBreihen im Spektrum noch Stérungen durch zeit- 
liche Anderungen erkennen, die sich allerdings im Mittel schon weit- 
gehend heraushoben. 

Bei diesen zeitlichen Anderungen konnte es sich nur um Um- 
lagerungen in feinverteilten Volumelementen handeln, die wir der 
Kiirze halber Zentren nennen wollen. Da die Zentren leiten, er- 
warteten wir, daB sie rotes und ultrarotes Licht bevorzugt absorbieren, 
und daf daher durch eine Art lokaler Temperaturerhéhung, wie sie | 
Lenard?) fiir die Phosphoreszenzzentren untersucht hat, die vom 
Lichte hervorgerufenen Umlagerungen wieder riickgingig gemacht 
werden. Der Versuch sprach zugunsten dieser Vermutung; durch 
Bestrahlung mit einem unterhalb 650 uu vollig undurchlassigen Rot- 
filter gelang es, den Diamanten nach jeder Bestrahlung in seinen 


‘ 
py ee re 


Anfangszustand zuriickzuversetzen, d. h. zu erreichen, daB bei 1 Sek. 
Belichtungsdauer der lichtelektrische Strom pro Kalorie Lichtenergie 
einer Wellenlinge stets den gleichen Wert ergab. | E> 
Fiir die Phosphore haben wir, kiirzlich gezeigt®), daS es sich 
bei der Einwirkung langwelligen Lichtes wirklich [um eine Riick- ¥ 
verlagerung von Elektronen handelt. Es gelang uns, durch hohe 
Felder aus dem Schwarm der riickkehrenden Elektronen geniigend | - 
viele herauszugreifen, um sie als Leitungsstrom nachzuweisen 8). ayy 
Der entsprechende Versuch gelang uns fiir den Diamanten. Er ee 


erwies sich bei Bestrahlung mit langwelligem Licht nur dann, und_ 
zwar nur voriibergehend, als leitend, wenn zuvor Umlagerungen durch 


1) Pp. Denard: Heidelb. Akad. d. Wissensch., 5. Abhandl. 1917. ~~ 

2) B. adden: und R. Pohl, ZS. f. Phys. 3, 98, 1920, << : 

5) Die Streitfrage, ob man bei Phosphoren, bei Selen oder dgl. im Dunkeln _ 
und im Licht zwei verschiedene chemische Modifikationen in wechselnder Kon- 5 
zentration anzunehmen hat, oder nur Verlagerung von Elektronen, die nicht . 
ohne slicer ai mogtich sind, scheint uns nur formaler Raton zu sein. & 


CNS 


oe 
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lichtelektrische Stréme hervorgerufen worden waren. Hatte man 7. .B. 
den Diamanten Nr. 2 fiinf Minuten lang mit 4 = 365 uu bestrablt, 
und damit wihrend dieser Zeit einen lichtelektrischen Strom von 
3.10-9 Amp. hindurehgeschickt, so ergab die Bestrahlung mit dem 


_ Lichte einer 5-Amp.-Bogenlampe durch das genannte Rotfilter hin- 
durch einen Galvanometerausschlag, der, mit einer ersten Schwingungs- 
 -weite von 500 mm, innerhalb 1,5 Min. auf. Null zuriickgegangen war. 


$4. Durch Einschaltung der langwelligen Bestrahlung vor jedem 
Weohsel der Wellenlinge konnten wir nunmehr an den Diamanten 


Rigo 1s 


2 
f=) 
wo 


h klarer Diamant Nr. ] 


wv 


Coulomb 
cal 


s 
f=) 
i] 
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Tabelle 1. 
Proportionalitat von lichtelektrischem Strom und Lichtenergie. 
Diamant Nr.1; Feldstarke 16000 Volt/em. 


l In der Sekunde auf- Bei “1 Sek. Belichtungs- | Verhiltnis von 
Wellenlinge in st || fallende Lichtenergie | dauer durchflieB. elektr. | Elektrizitaitsmenge 
| in 10-19 cal/sec | Menge in 107 Gee Coulomb | za Lichtenergie 
= : : 2 
f 1340° 18,5 0,0138 
254 | : 
\ 2220 30 0,0135 
f 1850 17,5 0,0095 
300 = 
\ 3050 29 0,0095 
‘2 i 2640 23 0,0087 
ste \ 7870 63,5 <4 0,0081 
a 3500 19 0,0054 
365 | 
\ 5950 31 0,0052 
5200 13 0,0025 
a8 { 8550 18 0,0021 


wie es der normale Oberflaichenphotoeffekt tut. Wir vermuten im 
weiteren Verlauf des Spektrums ein selektives Maximum, konnen 
aber die zum Nachweis erforderliche PEE SOLNE erst in einigen 
Monaten beschaffen. 


§ 5. An. zweiter Stelle konnten wir. eine 1mm dicke Diamantplatte 
Nr. 2 mit zwei parallelen Grenzflichen in Form rechteckiger Dreiecke 
(8 mm Hypotenuse) untersuchen. Der Einfall des Lichtes geschah 
durch die schneidenartige Hypotenusenfliche unter schiefem ungiinstigen 
Einfallswinkel. Fiir das Auge war der Kristall klar, im Spektro- 


Tabelle 2. 
Optisch klarer Diamant Nr.1; Feldstarke 16000 Volt/em. 
RG GEES 


Wellenlange in aad ae? é ier cpa ge re ‘menge pro Einhelt out 

SS ae TOU eal aot 24 Meape sa 10 3P Cation | ee ee 
254 290. - 7,8 0,027 
265 380 8,4 0,022 
280 ~~ 264 5,9 0,022 | 

300 1140 ~ e202 0,018 = 
313 2025 34,5 0,017 
330 380 4,8 0,013 
365 3500 34,4 0,010 
405 » | 1755 12,0 0,007 
486 43) 4000 18050. . 0,004, 
546 | 1680 2,4 0,001, 
578 4400 1,1 0,000, 
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"y graphen aber schnitt er alle Hg -Linien unterhalb 300 uw ab, 302 uu 
‘war schon stark geschwicht und das Phosphoroskop lieB deutliche Phos- 
phoreszenz erkennen. Beide Punkte sprechen fiir eine fremde Bei- 


Fig. 2. 


Unreiner Diamant Nr. 2 


Coulomb 
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Einheit auffallender 
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g Lichten 


} Durchfliefende Elektrizitatsmenge pro 


P Me . 
Wellenlange in uu 


mengung. Tabelle 3 und Fig. 2 bringen die Messungen. Die Aus- _ 
_ beute ist geringer als im Kristall Nr. i, doch hat ein zablenmaBiger 
_ Vergleich bei einem so stark reflektierenden Material und schlecht 
finierten Einfallsbedingungen wenig Wert. Der spektrale Verlauf 


on —— rE re : : 4 he A 
Resear cts at. s Bahelle-3.cic uA 
‘Unreiner Diamant Nr.2; Feldstirke 1 


6000 Volt/em. 
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ist am einfachsten als ein normaler Effekt zu beschreiben, in -dem 
das durch Punktierung roh angedeutete Stiick fehlt. 

§ 6. Ein kleiner Diamantsplitter Nr. 3 ganz anderer Herkunft 
von etwa 0,6mm Dicke zeigte spektral und im Phosphoroskop nahezu 
das gleiche Verhalten wie der in § 5 beschriebene, nur war 298 ww 

noch gerade zu sehen. Thm ent- 


Fig. 3. sprach das lichtelektrische Ver- 
[ halten, das wir in Fig. 3 wieder- 
ie E geben. 


§ 7. Bei der unsicheren Zu- 
sammensetzung natiirlicher Mine- 


0,0010+ 


ralien liegt es uns fern, die an 


Unreiner Diamant Nr. 3 


den drei Diamanten gewonnenen 
Ergebnisse in unvorsichtiger Weise 
zu verallgemeinern. Leider haben 


wir bisher keine weiteren, wenig- 
stens fiir das Auge klaren Steine 
mit zwei leidlich parallelen Grenz- 
flachen bekommen kénnen. Manches 
spricht dafiir, daB es die Atome 
des Diamanten selbst sind, die eine 
schon im Sichtbaren beginnende 
aa a 3, und bis wenigstens 240 uu nach 

Wellenlange in wu Art eines normalen Photoeffektes 


0,0005 


- 


DurchflieRende Elektrizitatsmenge pro Einheit auffallender Lichtenergie in 
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ansteigende lichtelektrische Leit-_ 


fahigkeit in hohen Feldern zeigen. Auch glauben wir nicht, da8 uns 
durch den Abstand der Beobachtungspunkte nennenswerte Selektivitiiten 
entgangen sind, die wir gegen eine Beteiligung der Kohlenstoffatome 
auslegen wiirden. Die bei den zwei Diamanten unter 300uu ein- 
setzende optische Absorption schreiben wir kolloidalen Beimengungen 
za. Wo diese Absorption durch Beimengungen einsetzt, wird die 
von den Diamantatomen selbst geschluckte Lichtenergie geringer und 
der Effekt sinkt, weil, wenigstens bei unseren Feldern, die Absorption 
in den Beimengungen keine als Leitungsstrom nachweisbaren Elek- 


tronen liefert. Absorption in Kolloiden ist meist recht selektiv und— 


daher kann schon bei 250 uu der Effekt der reinen Diamantatome 
wieder erheblich zur Geltung kommen. Vielleicht liegt es aber auch 
so, daB die hv-Energie der lichtelektrischen Leitungselektronen bei 
300 uu gerade ausreicht, um mit den Beimengungen unelastisch zu- 


sammenzustoBen und so kleben zu ‘bleiben. Auch kann man an den — 
Kinflu8 verschiedener feristellog rap aches Orientieruang denken. Hier 


. 


/ 
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kénnen nur Versuche weiterhelfen. Wir hoffen bald die notigen 

Mittel zu bekommen, teils zur Erweiterung des Spektralbereiches, SS: 

um die lichtelektrische Leitfahigkeit im Zusammenhang mit der 

Kristallstruktur und parallel mit den optischen Absorptionsvorgangen 

zu messen. Denn gerade in der Frage der Lichtabsorption bestehen 
- fir uns noch erhebliche Unklarheiten. Zahlreiche Beobachtungen, 
die wir insbesondere an dem hoch lichtempfindlichen molybdansauren 
Blei (Wulfenit) ausgefiihtt haben, scheinen uns in dieser Richtung 
aussichtsreich und auch fiir die Deutung des verwickelten Selen- 
problems niitzlich zu sein?). 


Zusammenfassung. 


1. Ein spektroskopisch klarer Diamantkristall zeigt in hohen 
elektrischen Feldern eine bei etwa 600 uu einsetzende, galvanometrisch 
meBbare Leitfahigkeit im Lichte, die, bezogen auf auffallende Licht- 
— energie, mit abnehmender Wellenlinge bis 250 uu formal nach Art 
des normalen Photoeffektes ansteigt. Vgl. Fig. 1. 

2. Spektroskopisch unterhalb 300 uu nachweisbare, wahrschein- 
lich kolloidale, Beimengungen machen sich in zwei Kristallen durch 
eine Liicke des normalen Anstieges im Absorptionsgebiet bemerkbar. 
Vogl. Fig. 2. 
is 3. Die durch lichtelektrische Stréme hervorgerufenen Umwand- 
lungen des Diamanten beruhen auf Umlagerungen yon Elektronen, 
die sich durch Bestrahlung mit langwelligem Lichte wieder riickgingig 
machen lassen. Vel. § 3. 


Goéttin gen, Physikalisches Institut der Universitat, August 1920. 


1) Herrn Geheimrat Miigge und Herrn Dr. Rose in Gottingen, sowie 
“Herrn Prof, P. P. Koch in Hamburg danken wir sehr fiir Uberlassung der Dia- 
manten. : 
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Uber die Aquipotentialflachen 
von Kathodenstrahlen unter dem Einfiu& longitudinaler 
elektrischer Gegenfelder '). 
Von W. Loest. 
Mit sieben Abbildungen. (Eingegangen am 3. September 1920.) 


E. Gehrcke und R. Seeliger?) haben gefunden, da8 ein 
Kathodenstrahl unter geeigneten Bedingungen bei Veranderung seiner 
Geschwindigkeit eigentiimliche Farben- und Intensitatsanderungen 
zeigt. Der in einem longitudinalen elektrischen Feld parabelférmig 8) 
verlaufende Strahl besaS an seinem Scheitel fiir gentigend kleme Hin- 
fallswinkel « symmetrisch gelegene Farbenumschlige und ,,Kappung“. 
Alle Erscheinungen ergaben sich unter sonst gleichen Bedingungen 
als Funktion des Einfallswinkels «. 

Aus den ‘Dimensionsgréfen der Apparatur und aus der Annahme, 
da die Aquipotentialflachen des verziégernden Feldes parallele Ebenen 
sind, ergibt sich eine einfache Beziehung, die gestattet, die Elektronen- 
geschwindigkeiten (in Volt) im verzégerten Kathodenstrahl an den 
Stellen seiner Bahn zu messen, an denen Farbenumschlag oder 
»Kappung“ eintritt. Die gefundenen Zahlen sind charakteristisch 
fiir die betreffenden Gase, und die Zahlen, die dem Eintreten der 
Kappung entspr echen, sind vermutlich mit den 0 
der Gase identisch. 

Neben der Feststellung dieser vermuteten Identitét beansprucht * 
die fiir die Genauigkeit der Methode wichtigste Voraussetzung, die 
Parallelitit der Niveauflichen im verzégernden Feld, eine genaue, 
Untersuchung. Die Erfahrung lehrt nimlich, daB die das Gegenfeld 
erzeugenden Gebilde eine Art Kathodenwirkung ausiiben ‘). Besonders 3 
wichtig wird bei diesem unselbstandigen Entladungsvorgang der Kin- 
fluB des Gegenfeldkathodendunkelraumes. In seinen Verarmungs- 
bereich an Elektronen®) transportiert n&émlich der parabelférmig ab- 
gelenkte Kathodenstrahl seinerseits wieder Elektronen hinein und hebt — 
an allen Stellen seiner Bahn die Verarmung wieder auf. Welche 


¥ 
a 
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1) Auszug aus der Berliner Dissertation. 
*) E. Gehreke und R. Seeliger, Verh. d. D. Phys, Ges. 14, 335, 1023, 1912. 
3) A. Wehnelt, Phys. ZS. 6, 609, 1905. 
4) A. Sommerfeld, Atombau und een ot Braunschweig, Friedr._ 
Vieweg & Sohn, 1920, 8.13. 
ae by I, Je Thomson, Phil. Mag. (5) 44, 1897. 
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Potentialerniedrigungen !) und Niveauflachenverzerrungen aber dadurch 
bewirkt werden, kann nur das Experiment entscheiden. Die Unter- 
suchung dieser Feldverhiltnisse wird um so wichtiger, da die Methode 
des verzégerten Kathodenstrahles yon R. Seeliger?) weiter benutzt 
wird, um die Anregungsfunktion fiir die emittierenden Frequenzen 
zu ermitteln. 

Auf Veranlassung von Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt unternahm 


ich es, mit Hilfe von Sondenmessungen Aufklirung in dieser Richtung 


zu schaffen. Méglicherweise konnten sich aus der Art des Niveau- 


Fig. 1. 


<z—@r 


£rdz 


flachenverlaufes auch Anhaltspunkte gewinnen lassen fiir die Elek- 
tronengeschwindigkeiten, die dém Eintreten der Farbenumschlige und 
der Kappung entsprechen. - 

Die Versuchsanordnung und das Schaltungsschema sind aus Fig. 1 
ersichtlich. Gegenfeldplatte P und Anodennetz A waren vertikal und 
parallel orientiert; ihre Entfernung voneinander betrug 5,0cm. In 
der mittleren Horizontalebene zwischen beiden lief der einfallende 
Kathodenstrahl und die Sondenspitze. Die Verainderung des Einfalls- 
winkels & wurde durch Drehung der Kathode K selbst bewirkt. Sie 
endigte in einem Torsionskopf, der die genaue Justierung des Strahles 


1) E. Wiedemann und G. OC. Schmidt, Wied. Ann. 62, 468—473, 1897. 
G. C. Schmidt, Ann, d. Phys. (4) 12, 622—652, 1903. A. Wehnelt, ebenda 
(4) 14, 425—468, 1901 und Erlanger Ber. 85, 115—123, 1903. W. Westphal, 
Ann. d. Phys. (4) 27, 571—589, 1908. A. Jachan, Diss. Berlin 1916. 
2) R. Seeliger, Phys. ZS. 16, 55, 1915. 
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at 


gestattete. Wurde der Schliff, in dem die Kathode befestigt war, 
gedreht, so wanderte das Gliihblech mit dem Oxydfleck aut einem 
Kreise mit dem Radius 7,5cm um die mittlere Vertikale der Gegen- 


feldplatte P als Drehachse (Fig. 2). Der Einfallswinkel @ wurde an 


einer Transporteurteilung abgelesen. 

Der Oxydfleck wurde nach Angabe von W. Westphal?) her- 
gestellt. Nachtriglich aufgetupftes Calciumnitrat 4nderte seine scharf 
begrenzte Kleinheit nicht und vergréSerte seine Lebensdauer bis zu 
10 Stunden bei Entladungsbetrieb. 

Die Messung des Potentialverlaufes geschah durch die Sonde S. 
Sie bestand aus einem Platindraht von 0,04mm Dicke, der bis auf 
ein Ende von 0,5mm Lange in eine Glaskapillare eingebettet war. 
Das feine Ende der Sonde war zu einem rechten Winkel von 3,0cm 


Fig. 2. 
Hagan der Katto, 


~ Nn 6/™ 


Lange umgebogen. Der dicke lange Schenkel glitt unter dem Netz A 
vorbei und ragte in das durch einen Schliff drehbare Ansatzrohr. 


Hier war er in einem Eisenkern befestigt. Stand der freie Schenkel 
der Sonde § vertikal, dann lief ihre Spitze in- der Symmetrielinie 


(Nullinie) der Kathodenstrahlebene. Drehte man den Schliff um einen 


an einer Transporteurteilung abgelesenen Winkel, dann lief die Sonden- 
spitze auf den parallelen Mantellinien des Zylinders, fiir den die 


Horizontalebene Tangentialebene war und dessen Radius gleich der , 
Lange des freien Schenkels der Sonde war. Bei der Darstellung der 


Niveaulinien wurde die Zylinderfliche parallel auf die Horizontalebene 


projiziert. Der Abstand der Sonde von der Platte P wurde mit 2, 4 


der Abstand der projizierten Mantellinien von der Nullinie mit +r 
bezeichnet. Es wurde nur in Luft. gemessen. 


1) W. Westphal, Ann. d. Phys. (4) 27, 584, 1908. 
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Bei passend gewahlten Versuchsbedingungen zeigte die Entladung 
folgendes charakteristisches Bild (Fig. 2). Der aus dem Oxydfleck 0 


austretende Strahl hatte eine intensiv blaue Farbe. An der Grenze N 


des Kathodendunkelraumes, die die Gestalt einer Nabelfliche hat 1), 
schlug diese Farbung -in Hellblau um und passierte so das Anoden- 
netz A. An einer zwischen Netz und Platte liegenden Stelle N, trat 
eine Zweite entgegengesetzt zur ersten liegende Nabelfliche auf. 
Hier nahm der Strahl wieder die intensiv blaue Farbe an. Von F, 
bis K, trat Farbenumschlag zu Rot, von K, bis K, Kappung und von 
K, bis F, wieder Farbenumschlag zu Rot ein. Bei F, erschien der 
Strahl wieder intensiv blau bis zu einer Stelle Nj, wo nochmals eine 
mit N, gleichsinnig gerichtete Nabelfliche vorhanden war. Im weiteren 
Verlauf war der Strahl dann endgiiltig hellblau gefarbt. 

Die hellblauen Strahlteile NN, und N, bis Netz A verschwinden 
vollkommen, wenn die Stromstirken weit genug iiber der Grenz- 
stromstarke1) liegen. Die Nabelflachen ziehen sich dabei auf das 
Anodennetz A zusammen und der Strahl erscheint in seinem ganzen 
Verlauf bis auf die Farbenumschlage und die Kappung intensiv blau. 
Erst nach Passieren des Netzés bei JN, tritt dann die hellblaue Farbe 


auf. E. Gehrcke und R. Seeliger- (loc. cit.) erwihnen das Auf-. 


treten der Nabelflichen nicht. Wichtig ist die unsymmetrische Lage 
der Nabelflichen N, und N,. Sie verschwindet 1. fiir die senkrechte 
Inzidenz, 2. fiir ganz grofe Einfallswinkel «, wo keine Kappung 
auftritt, und 3. fiir alle Stromstirken, die weit iiber der Grenzstrom- 
stirke liegen. Nur fiir den letzten Fall ist die von KE. Gehrcke und 
R. Seeliger (loc. cit.) vorausgesetzte Symmetrie im Parabelstrahl 
vorhanden, bei gleichzeitiger Farbung und Kappung. Fall 3 ist nur 
bei hohen Entladungspotentialen verwirklicht. 

' Bei den MeBresultaten gelten die folgenden Bezeichnungen: Ent- 
ladungspotential = V, negatives Gegenpotential = Vo, Strom Anode A- 


Gliihkathode K = i,, Strom Anode-Gegenfeldplatte P = ig, Finfalls- 
~ winkel des Strahles = «, Druck in mmHg = p. 
Zwecks Klarstellung der Kathodenwirkung der Gegenfeldplatte P_ 


wurden Stromspannungskurven fiir die beiden Stromkreise i, und 4, 
im Bereich von 80 bis 400 Volt aufgenommen. Es ergab sich, dab 


die Stromspannungskurven fiir beide Stromkreise einander véllig 4hn- — 


lich sind. Sie zeigen stets, gemiB den Potentialen V = 80.bis 400 Voit, 


‘den ansteigenden Ast im giinstigsten Falle bis hinauf zum Stadium 


der Sittigungsstréme. Allgemein ist ig kleiner als i,. Besonders 


1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. (4) 14, 458, 1904. 
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groB ist neben der Héhe der Glihtemperatur der Einflu8 des Zustandes 
des Oxydfleckes, 


Volt % 


Va 264 Ualt Un Galt Xa 25° “a 
Pe GO maNg 7,2 Mare 1 Fomzz z, = 075-10 Yong. 


Mrars. 


Kine Elimination der vorhandenen Kathodenwirkung der Platte Pa 
ist unmdglich, da 4, nicht unter einen gewissen Wert sinken darf, 
wenn man noch einen gut brauchbaren Strahl haben will. 
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Die Potentialkurven wurden fir die der Nullinie parallelen 
Mantellinien (+ r = const) bei veriindertem Sondenabstand von der 
Platte P (variables x) aufgenommen. Die erhaltenen Zahlenwerte 
wurden auf + 1 Volt genau abgerundet, Fig.3 und 4 geben den 
Potentialverlauf und die Niveaulinien fiir den Hinfallawinicel C= a" 
und das Gegenpotential V, = 0 Volt wieder. Es war keine Kappung 
und Farbung vorhanden. In Fig. 3 sind zur besseren Ubersicht die 


_ Potentialkurven mit ihrem. Koordinatenanfangspunkt gegenéinander 
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nach unten verschoben. Die obere gestrichelte Kurve r, gibt den 
Potentialverlauf, wie er — bei allen Messungen 4hnlich — ganz 
auBerhalb der Kathodenstrahlebene gefunden wurde. Sie hat eine 
#hnliche Form, wie sie A. Wehnelt1) an Kathoden der selbstandigen 
Glimmentladung gefunden hat. Alle anderen Kurven zeigen mehr 
oder weniger ausgebildete Minima, die am gréften fiir die Kurven 
ry —=const sind, die am Parabelscheitel verlaufen. Allgemein erscheinen 
die Minima auf der Seite des ausfallenden Strahles in der #-Richtung 
und r-Richtung ausgedehnter. Die Niveaulinien (Fig. 4) zeigen am 


1) A. Wehnelt, Ann. d. Phys. (4) 10, 542—580, 1903. 
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Parabelscheitel singulire Stellen, die unsymmetrisch zur Parabel- 
symmetrielinie liegen. Diese Unsymmetrie setzt sich mit wachsendem 
x fiir die regularen Niveaulinien in der Weise fort, daB sie auf der 
Seite des ausfallenden Strahles weiter von der Platte P entfernt liegen, 
als auf der Seite des einfallenden. Die Unsymmetrie deckt sich mit 
der friiher erwahnten unsymmetrischen Lage der Nabelflachen J, 
und N,. Die Gré&e der Singularitéten nimmt unter sonst gleichen 
Bedingungen in rétmlicher Ausdehnung und nach dem quantitativen 
Wert der Potentialerniedrigung mit kleiner werdendem Winkel « zu. 


¢rmm 
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Um die Nahe der Gegenfeldplatte P zu eliminieren, wurden die — a 


Hauptmessungen mit Gegenpotentialen V) = 100 bis 127 Volt gemacht. 
Fig. 5 gibt den Fall fiir « = 23° ohne Kappung und Farbung. Es 
werden alle bisherigen Resultate bestiitigt. <2 


Von bestimmten Potentialen ab folgen die Niveaulinien der singu- 
Jaren Stellen der Parabelbahn eng angeschmiegt. Wie sich im Verfolg ~ 3 


der Untersuchungen zeigte, ist dies nicht immer der Fall. Bei gleichem 
Einfallswinkel, aber extrem verinderten Versuchsbedingungen trat 


eine sehr weitgehende Loslisung der fraglichen Niveaulinien yon der _ 


Parabelbahn auf. 
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Fig. 6 gibt den Fall der senkrechten Inzidenz. Es findet an der 
Strahlspitze keine Potentialerniedrigung zu 0 Volt statt, weil die 
Teilchen biischelférmig auseinandergebogen werden und mit gewisser 
Geschwindigkeit abflieBen. 

Fig. 7 gibt den Fall des sehr grofen Kinfallswinkels « = 43°. 
Es treten zwei scharf getrennte singulire Stellen auf, die symmetrisch 
zur r = 0-Linie liegen. Die Potentialerniedrigung ist, wenn auch eng 
begrenzt, sehr groB, gréBer, als man sie nach der am Parabelscheitel 
zu vermutenden Elektronengeschwindigkeit erwarten sollte, denn wir 
befinden uns weit auSerhalb der Méglichkeit von Farbung und Kappung. 

Uber die Zuverlissigkeit der Sondenmessungen sei auf die Arbeiten 
von W. Westphal) und A. Wehnelt?) verwiesen. Die Vor- 
tauschung zu hober Potentiale kommt fiir uns wegen der auftretenden 
freien negativen Raumladungen nicht in Frage. Wohl aber kénnten 
sich daraus zu niedrige Potentialwerte ergeben. (Siehe weiter unten.) 

Das Auftreten der freien negativen Raumladungen erklart sich 
aus der Tatsache, da die Potentialerniedrigungen im dunklen Ka- 
thodenraum der Platte P eine Funktion der 6rtlichen Elektronen- 
konzentration ist. Diese értliche Konzentration ist abhangig 1. von 
der Kathodenstrahlgeschwindigkeit, 2. von der Intensitéat der Elek- 
tronenquelle und 3. von der durch StoBionisation értlich neu erzeugten 
Elektronenmenge. 

Die Konzentration im Strahlengang ist verhaltnismaBig. gering 
beim Eintritt des Strahles in das verzégernde Feld. Es treten hier 
nur geringe Feldverzerrungen auf. Je mehr sich der Strahl der 
Platte P nahert, um so geringer wird die Geschwindigkeit seiner 
Elektronen, um so mehr laufen diese zueinander auf, und um so 
groBer wird die értliche Elektronenkonzentration. Die auftretenden 
Potentialerniedrigungen werden also immer gréfer, bis sie-sich am 
Parabelscheitel dem Werte Null nahern. : 

Fiir den zuriickgeworfenen Strahl treten dieselben Verhiltnisse 
in umgekehrter Reihenfolge auf. Fiir alle die Fille, fiir die die 
Elektronengeschwindigkeit am Parabelscheitel klein war, kommt dabei 
folgendes hinzu. Sei es, daB der Strahl bei der groBen Verzégerung 
Elektronen verloren hat, oder sei es, daB die zwischen Netz und 
Platte flieBenden Stréme vornehmlich seiner Bahn folgen, auf jeden 
Fall ist seine Stromdichte gréBer geworden. Die Nabelfliche NY) 
liegt weiter als M, von P entfernt und die unsymmetrische Ver- 


1) W. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 275, 1910; 14, 245, 1912. 
*) A. Wehnelt, ebenda 18, 505, 1911. 
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schiebung der Niveaulinien hat statt. Fiir alle groBen Elektronen- 
geschwindigkeiten am Parabelscheitel wird die Stromdichte des Strahles 
nicht geiindert. 

Die schon erwihnte Anschmiegung der Niveaulinien an den 
Strahlengang findet statt in allen Fallen, wo die drtliche Elektronen- 
konzentration nicht zu gro ist. Geht sie durch groBe Intensitit der 
Elektronenquelle oder dyrch starke StoBionisation iiber ein gewisses 
Ma8 hinaus, so findet eine mehr flachenhafte Ausdehnung der Niveau- 
linien statt. 

Da fiir die Potentialmessungen mit der Sonde die Elektronen- 
konzentration, fiir die Leuchterregung der umgebenden Gasteilchen 
aber die Elektronengeschwindigkeiten in Frage kommen, so liefern 
die Sondenmessungen im allgemeinen niedrigere Potentialwerte, als 
den Elektronengeschwindigkeiten in Volt entspricht (Fig. 7). An- 
genaherte Ubereinstimmung wird nur sein, wénn die Intensitit der 
Elektronenquelle und der Vorgang der Stofionisation méglichst 
gering sind. 


Aus diesen Betrachtungen folgt, daB8 die Sondenmethode nicht 


geeignet ist, etwas tiber die Elektronengeschwindigkeiten an den 
Stellen der Farbenumschlage und Kappung auszusagen. Wohl aber 
zeigt die Methode die herrschenden Verhaltnisse im grofen und 
ganzen. Sie zeigt, da die wichtige Voraussetzung der Symmetrie 
im Strahlengang nur in-extremen Fallen, und da die grundlegende 
Voraussetzung der Parallelitit der Niveaulinien iiberhaupt — nicht 
erfiillt, ist. 

Kurz nach Beendigung der vorliegenden Untersuchungen erschien 
von R. Seeliger und G. Mierdel’) eine weitere Arbeit iiber die 
Anregungsfunktion der in Frage kommenden Frequenzen unter der 
Benutzung der Methode des verzégerten Kathodenstrahles. Da die 
Verfasser zu quantitativen Zahlen gelangen wollen, so beriicksichtigen 
sie hier zum ersten Male die vorhandenen Verzerrungen im Feld- 


~-verlauf. Desgleichen beobachten sie die durch die Gegenfeldplatte 
abflieBenden Stréme. Zur Untersuchung des Potentialverlaufes be- 


nutzen sie den senkrecht einfallenden Kathodenstrahl selber. Da 
diese Methode aber nach den Ergebnissen von A. Jachan (loc. cit.) 
und nach den in der vorliegenden Arbeit angestellten Sondenmessungen 


nicht einwandfrei ist, so kommen sie zu einer anderen weit weniger 


vom geradlinigen Verlauf abweichenden Potentialkurve. Auferdem 
kénnen sie euber die Verhiltnisse in der Nachbarschaft des Kathoden- 


1) R. Seeliger und G. Mierdel, ZS. f. Phys. 1, 356, 1920. 


140 W.Loest, Uber die Aquipotentialflachen von Kathodenstrahlen usw. [III /2 


strahles nichts aussagen. Die vorliegenden Sondenmessungen geben 
ein ganz anderes und sicher besseres Bild der herrschenden Feld- 
verhiltnisse. Ihre benutzten Korrekturen sind also sicher nicht richtig. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird der Verlauf der Potentiale und Niveauflachen von 
Kathodenstrahlen angegeben, die durch longitudinale elektrische Felder 
verzégert werden. ; 

Aus den Aquipotentialflachen ergibt sich, daB am Parabelscheitel 
und bei senkrechter Inzidenz an der Strahlspitze freie negative Raum- 
ladungen auftreten. 

2. Es wird gezeigt, daB bei derartigen Anordnungen die das 
Gegenfeld erzeugenden Gebilde stets als Kathode einer unselbstandigen 
Entladung wirken. 

3. Es ist unméglich (auch bei Anwendung von Lenardstrahlen), 
diese Kathodenwirkung vollkommen zu vermeiden. Ferner deuten 
die Sondenmessungen darauf hin, daB die Feldpotentiale in Volt und 
die Elektronengeschwindigkeiten des verzégerten Kathodenstrahles in 
Volt nicht immer identisch zu sein brauchen. Endlich kénnen aber 


auch bei wirklich vorhandener Gleichheit der beiden GréBen die 


Sondenmessungen nur angeniherte Werte geben. Deshalb erscheint 
die Methode des verzégerten Kathodenstrahles zur quantitativen 
Klarung der Anregungsfunktion wenig geeignet. 


Diese Arbeit ist im Physikalischen Institut der Universe Berlin - 


von Januar 1919 bis Mai 1920 auf Anregung und unter Leitung von 
Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt ausgefiihrt worden. Es sei mir auch 
an dieser Stelle gestattet, Herrn Prof. Wehnelt fiir sein stetes Inter- 


esse am Fortgange der Untersuchung und fiir seine Ratschlage 


meinen ehrerbietigsten Dank auszusprechen. ~ . 


i as 
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Magnetische Wirkung®) nach der Anschauung der Araber. 
Von Eilhard Wiedemann. : 


(Hingegangen am 11. August 1920.) 


Uber die Anschauungen der arabischen Gelehrten iiber die Ur- 
sachen der Anziehung deg Eisens durch den Magneteisenstein haben 
wir nur wenige Nachrichten. Auf die sehr verwickelte Darstellung 
von Ibn Sina (Avicenna) denke ich spiter zuriickzukommen. Eine 
kurze Bemerkung befindet sich in einer Abhandlung des Arztes und 
Philosophen Ibn Butlén (+ 1052), die er an einen agyptischen Fach- 
genossen Ali ben Ridwan (+ 1061 oder 1068), mit dem er zerfallen 
war, gerichtet hat. Ein Auszug der Abhandlung befindet sich in der 
Geschichte der Gelehrten von Jbn al Qifti, 8.313, wo es heiBt: 

Aus seiner (d. h. Ibn Ridwdn’s) Ansicht, da8 die Anziehung des 
Magneten fiir das Eisen mittels Linien (Faden), die vom Stein aus- 
gehen, erfolgt, ergibt sich notwendigerweise, da8 jedesmal, wenn der 
Stein das Eisen anzieht, eine Verminderung (Abnahme) des Steines 
und eine Zunahmeé des Eisens eintritt, denn diese Linien haben eine 
natiirliche Neigung, dem Eisen zuzustreben und da sie natiirliche 
Kérper sind, so folgt unbedingt, daB sie sich zu dem Ort hinbewegen, 
jedoch zeitlos, und das ist unmdglich. Mir fallt ein Problem ein, 
das der Scheich aus der Gesamtzahl der bekannten ,1i000 Fragen“ 
(wohl Buchtitel) herausgriff, namlich ob das Hisen den Stein aus Liebe 


a 1) Mit der Wirkung des Magneten auf das Hisen und umgekehrt haben 
sich die muslimischen Gelehrten vielfach beschaftigt. Sie verglichen haufig dabei 
deren Anziehung mit derjenigen zwischen dem Liebenden und der Geliebten, 
ahnlich wie dies auch bei der Anziehung des geriebenen Bernsteins auf das 
Stroh geschah. : ; 

Hine interessante Beobachtung teilt Abi Misa Gabir b. Hajjan (ein Sufi 
und Alchemist, aber nicht der bekannte Geber des okzitentalen Mittelalters) mit 
(vgl. M. Berthelot, La chimie au moyen age Bd. IU, Text 8. 145, Ubersetzung 


§. 175). Nach ihr kann die Kraft eines Magneten abnehmen, ohne daB sich sein 
- Gewicht andert. Er vergleicht diese Wirkung mit derjenigen von Wohlgerichen, 


wie Moschus, Ambra, deren Wirkungen nach ihm auch mit der Zeit abnehmen, 


ohne daB sie einen Gewichtsverlust erfahren. Es handelt sich um geistige, von 


ihnen ausgehende Krafte. Gdbir sagt: ,Der Magnet zieht das Hisen durch eine 
geistige (ruhdnija) Kraft an, die man weder fihlt noch sieht und die durch die 
Dichte des Messings (sufr), das sich zwischen beiden befindet, hindurchdringt. 


‘Ich hatte einen (Magnet)stein, der 100 Dirham (~ 300g) Eisen hob. Nach 
_ einiger Zeit priifte ich den Magnetstein an einem anderen Stiick Hisen, dies hob~ 
er aber ‘nicht. Ich vermutete, es sei schwerer als die 100 Dirham, die er ur- 


spriinglich gehoben hatte. Eine Wagung ergab aber, daB es leichter als 80 Dirham 


<3 war, die Kraft des Magneten hatte abgenommen, das Gewicht seines Korpers- 
war aber das urspriingliche.“ 
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zu ihm sucht oder ob der Stein (das Eisen) gegen seinen (des Kisens) 
Willen an sich zieht. Es ist fiir uns ein widerwartiges Gefiihl, dah 
wir dies nicht zweifellos wissen, obgleich wir es mit den Sinnen 
wahrnehmen. 

Zu diesen Ausfiihrungen macht mir Herr Prof. Dr. Horten in 
Bonn, einer der besten Kenner der islamischen Philosophie, folgende 
Bemerkungen: 


Der obige Text ist so knapp, daB nicht alle Zweifel behoben werden konnen. 
Die Voraussetzung beider Philosophen (Ibn Butlan und Ibn Ridwan) ist, dak 
der ProzeB der Anziehung zeitlos erfolgen mu. Dies erschien der damaligen 
Zeit als eine Selbstverstandlichkeit, die nicht weiter bewiesen zu werden braucht. 
Aus dieser Voraussetzung sucht nun Ibn Butlan den Ibn Ridwan zu wider- 
legen, der die Anziehung als einen materiellen Vorgang (Ausstrémen von Materie), 
nicht als eine Kraftewirkung auffaSt. K6rperliche Teilchen sollen aus dem 
Magneten in Form von Faden (,,Linien“, Strihnen) ausstrémen, das Eisen um- 
fangen, umspinnen und zum Magneten hinreiBen wie mit Seilen. Dann miifte 
das Hisen ein gréferes Volumen erhalten und der Magnet an Volumen verlieren. 
Ferner ergibe sich eine Bewegung kérperlicher Teilchen (der vom Magneten 
ausstromenden Faden), die zeitlos verliefe — eine Unmdglichkeit; denn Zeit ist 
das Ma der Bewegung materieller Systeme (uwétooy xuv7/GE@>s nach Aristoteles). 
Die Bewegung der ausstrémenden magnetischen Teilchen kann man nun aber 
messen, indem man ihre Strecke nach einer Hinheit zerlegt. In jeder dieser 
Hinheiten befinden sich die wirksamen Teilchen nacheinander. Folglich muB 
ihre Bewegung eine zeitliche sein. Sie darf aber keine zeitliche sein nach dem 
allgemein angenommenen Prinzip. Jbn Ridwdn muB8 also die Zeitlosigkeit der 
magnetischen Wirkung leugnen — dann setzt er sich in Gegensatz zu dem 
wissenschaftlichen BewuBtsein seiner Zeit oder mu seine Theorie der materia- 
listischen Auffassung der Anziehung aufgeben. Demnach wire nach Ibn Butlan 
die Anziehung eine Kraftewirkung, die in instanti und in distans (ohne mate- 
riellen Traiger zwischen Magnet und Hisen) verlauft. Zum Verstaindnisse dieses 
Textes ist also der aristotelische Zeitbegriff vorauszusetzen. 

In den Begriffen: Liebe und Widerwillen (wider Willen des Hisens soll es 
vom Magneten angezogen werden) spricht Empedokles (qAda und veixog) zu uns. 


Hinweisen méchte ich noch auf die Ausfiihrungen von Ibn Hazm, 
einem spanischen Philosophen und Theologen, Historiker und Moralisten 
(994—1064), der ziemlich eingehend in seinem Werke ,Halsband der 


Taube“, das sich mit der Liebe und den Liebenden befaft, die Wechsel- — 


wirkungen zwischen Magnet und Eisen behandelt (vgl.E. Wiedemann, 
Beitrage XVII; Sitzungsber. der physikal. ~medizinischen Gesellschaft 
in Erlangen 1919, 8. 951). 


1) Eine Reihe von eee findet sich in E, Wiedemann Beitrage I 
aa O., Bd. 86, 322, 1904, . gs 
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Uber die Sublimationswarme des Kohlenstofts. 
Von H. Kohn. 


Mit vier Abbildungen. (Eingegangen am 30. Juli 1920.) 


Im Jahre 1914 hat O. Lummer?) auf optischem Wege die Ab- 
hingigkeit der Temperatur des positiven Kraters von dem Druck, 
unter welchem der Kohlelichtbogen brannte, ermittelt. In einer im 
ersten Heft dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit iiber die ,,Sub- 
limationswarme und Valenzkriafte der Kohlenstoffmodifikationen“ unter- 
sucht K. Fajans?), ob man die diese Abhangigkeit darstellenden 
sogenannten ,,Temperaturkurven* als Dampfdruckkurven des Kohlen- 
stoffs auffassen kann, indem er die Clausius-Clapeyronsche 
Gleichung auf sie anwendet. Bei Drucken unterhalb einer Atmosphiare 
— im Intervall von 0,1 bis 1,0 Atmospharen — findet er eine iiber- 
raschend gute Anpassung der gemaS den Messungen zusammenge- 
hoérigen Druck- und Temperaturwerte an die Clausius-Clapeyron- 
sche Gleichung und berechnet nach dieser die Sublimationswarme des 
Kohlenstoffs bei 4200° abs., d. h. bei der Temperatur des unter Atmo- 
spharendruck fest verdampfenden Kraters zu Ago990 == 282,5 keal. 
Unter der Annahme, da8 der Kohlenstoffdampf bei dieser Temperatur 
einatomig ist und unter Beriicksichtigung des Energieunterschiedes 
zwischen Bogenlampenkohle und Diamant (1,8 keal) ergibt sich hieraus 
fiir die Sublimationswarme des Diamanten bei Zimmertemperatur der 
Wert 4.90 = 287 keal in ebenfalls iiberraschender Ubereinstimmung 


mit dem Wert A, 0 = 275 kcal, den Fajans aus einer von Griin- 
eigen’) gevebenen Formel gleichfalls unter Annahme der Einatomig- ~ 


keit des Kohlenstoffdampfes ermittelt. , 
Auf die bei Drucken oberhalb einer Atmosphare (1 bis 22 Atm.) 


von Lummer mitgeteilten ,Temperaturkurven“ laBt sich jedoch die 


1) 0. Lummer, Verfliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnen- 


temperatur. Braunschweig 1914. 
eS Fajans, Sublimationswarme und Valenzkrifte der Kohlenstoff- 


‘modifikationen, ZS. f. Phys. 1, 100—118, 1920. 


3) Griineisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 324, 1912. 


— 
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Clausius-Clapeyronsche Gleichung nicht anwenden, was zwar 
nicht direkt gegen die aus den Unterdruckmessungen gezogenen 
Schliisse spricht, sie jedoch einer starken Stiitze beraubt und auSerdem 
die Frage nach der Bedeutung dieser ,,Temperaturkurven* offen lat. 
Aber auch gegen den aus den Messungen bei Unterdruck erhal- 
tenen Wert der Sublimationswirme der Kohle entstehen bei Fajans 
Bedenken?): 1. Durch Einfiihrung der berechneten chemischen Kon- 
stanten des einatomigen Kohlenstoffdampfes in die integrierte Dampf- 
druckgleichung ergibt sich fiir die Sublimationswiarme des Diamanten 
ein Wert von nur etwa 140 keal. 2. Die bei Berechnung der Tempe- 
raturen aus der Flichenhelligkeit des positiven Kraters benutzte Be- 
ziehung zwischen Flichenhelligkeit und Temperatur bedarf, wie auch 
in dem eingangs zitierten Lummerschen Buch vermerkt ist, einer 
Korrektion, die eine wesentliche Anderung der Temperaturwerte und - 
somit auch des Wertes der Sublimationswairme zu Folge haben kann. 
Dieser Umstand veranla8t mich, auf die Berechnung der Sub- = 
limationswarme aus den ,’Temperaturkurven“ noch einmal einzugehen, 
zumal wihrend der Kriegsjahre eine ganze Menge weiteren Materials 


7 
gewonnen wurde, im besonderen noch unveréffentlichte Messungen bei 
# 
Uberdruck vorliegen, die unter anderen Bedingungen wie die von 


Fajans herangezogenen erhalten sind, und deren Resultate die 3 
Fajanssche Auffassung der ,Temperaturkurven“ als Dampfdruck- 3 
kurven zu stiitzen scheinen. Ich méchte jedoch hier bereits betonen, E> 
da8 die fiir andere Zwecke zum Teil gemeinsam von Herrn Geheimrat 
Lammer und mir vorgenommenen Versuche, welche hier verwendet 
werden, auch noch nicht unter so konstanten Bedingungen ausgefiihrt 
wurden, wie sie zur Ermittelung eines exakten Wertes der Sublimations- 
warme erforderlich waren; zum Teil wurden sie auch gerade deswegen - 
wihrend des Krieges abgebrochen, weil die auch fiir unsere Zwecke 
notwendigen Verfeinerungen damals technisch nicht méglich waren. — 


§ 1. Beziehung zwischen Druck und Flachenhellig- | 
keit. Nach den Ergebnissen der Fajansschen Berechnungen 2) — 
kénnen wir~die Temperaturabhingigkeit der Sublimationswarme — T= 
innerhalb des hier in Betracht kommenden Temperaturintervalles” obne | 3 
Bedenken vernachlissigen. Die dann aus der Clausius-Clapeyron- _ 
schen Gleichung folgende Dampfdruckformel of 


1) loc. 8. 112, 
2) Lo. 8. 108. 
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ist in sehr einfacher Weise an den gemessenen Druck-Temperatur- 
werten zu priifen. Hierzu werden nicht die aus den optischen Messungen 
berechneten Temperaturwerte verwendet, sondern die direkt bei 
verschiedenen Drucken gemessenen Werte der Flachenhelligkeit H 
des positiven Kraters: 

F H. Ts\% 

Das Exponentialgesetz i, = (3) , welches bei den in Frage 

‘ 1 

| stehenden Messungen zur Berechnung der Temperatur des positiven 
Kraters benutzt wurde, kénnen wir nimlich in der Form 

: LEED) ms 

schreiben. 

Der Exponent x ist bekanntlich Funktion der Temperatur und 
wurde bei der Berechnung der von Fajans benutzten Temperatur- 
werte des positiven Kraters gleich 8,5 gesetzt, wihrend ein Wert von 
etwa 6 hatte verwendet werden miissen, was auch auf S. 113 der 

Fajansschen Mitteilung erwihnt ist. : - 

c Die Abhangigkeit des x-Wertes von der Temperatur ist seitdem 
von verschiedenen Seiten?) experimentell und rechnerisch (fiir die 
schwarze Strahlung) untersucht worden und hat zu dem Resultat 
_ gefiihrt, daB das Produkt «.7 —k sich nur wenig mit der Tempe- 

ratur andert, im besonderen bei den hohen Temperaturen, um die es 
sich hier handelt, in einem Intervall von 500° etwa um 1/, Proz. 
Sehen wir es praktisch innerhalb eines solchen Intervalles also als 
konstant an, so geht obige Gleichung (2) iiber in 


dH aT 


ft —= — fe—=- 3 
din H i k Te (3) 
Die Integration ergibt: 
l 
gH = —"8" 4¢ (4) 


und die Kombination von Gleichung (1) und (4) fiihrt za der Beziehung: 


oe lep = prlg H+ const = BleH+A, (5) 


 d.h. die Logarithmen der Drucke, unter denen der Bogen brennt, 
=." und die der zugehérigen Kraterhelligkeiten miissen in linearer Be- “4 
 giehung stehen, falls ein Sublimationsvorgang vorliegt und falls 5 


1) Vgl. auch E. Raseh, Ann. d. Phys. 14, 193—203, 1904. : 
2) 0. Lummer und H. Kohn, Jahresber. d. Schles. Ges. f. vaterl. Kultur 
1915; M. Pirani und H. Miething, Verh. d. D. Physik. Ges. 17, 219, 1915; 
O. Lummer, Grundlagen, Ziele und Grenzen der Leuchttechnik, Munchen 
1918, 8. 131. 
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der im Kessel herrschende Druck mit dem Druck an der Oberflache 
des Kraters identisch ist. Aus der Neigung B der durch (5) darge- 
stellten Geraden ergibt sich die Sublimationswarme zu 

Aa De ler (6) 
wo fir die Gaskonstante R der Wert 1,985 gcal einzusetzen ist und 
der Wert fiir & z. B. nach der von F. Henning?!) gegebenen Formel 
fiir das in Betracht kommende Temperaturintervall zu berechnen ist. 
Es ergibt sich nach dieser Formel fiir die schwarze Strahlung und 
somit auch fiir die Strahlung des Kohlenstoffs, insofern sein Ab- 
sorptionsvermégen im Sichtbaren konstant und von der Temperatur 
unabhingig ist”), bei 4000° der Wert 25077, bei 4500° der Wert 
25203; im folgenden werde mit dem fiir die Kratertemperatur bei 
Atmosphirendruck geltenden Mittelwert 25140 gerechnet. (Der Wert 
von & ist von dem Wert der Konstanten c, im Wienschen Strahlungs- 
gesetz abhangig 8); die hier angegebenen Werte entsprechen dem Wert 
€, = 1,43 cm. grad.) 

§ 2. Messungen bei Unterdruck. Es mégen zunachst die 
bei Drucken unterhalb einer Atmosphiare ausgefiihrten Messungen 
beziiglich ihrer Anpassung an die Gleichung (5) betrachtet und der 
aus ihnen folgende Wert von A berechnet werden. Diese Messungen 
sind durchweg mit chemisch reiner Homogenkohle*) ausgefiihrt und 
wurden seinerzeit angestellt, um festzustellen, ob oberhalb derjenigen 
Stromstirke, bei welcher das ,Schmelzphinomen“ nicht mehr auftritt, 
die Flachenhelligkeit und somit die Temperatur des positiven Kraters 
mit zunehmender Stromstirke konstant bleibt®). Die Unabhingigkeit 
der Temperatar des Kraters von der GréBe der zugefiihrten Energie 


bildet die wichtigste Stiitze fiir die Auslegung des Vorganias als . 


SublimationsprozeB. 

In Fig. 1 sind die Resultate dieser Messungen Gievecelin es ist 
bei verschiedenen zwischen 0,32 und 0,69 Atm. liegenden Drucken die 
Helligkeit (bei 1 Atm. = 100 gesetzt) als Funktion der Stromstirke 
eingezeichnet. Je niedriger der Druck ist, um so héher die Strom- 
starke, von_der an das ,Schmelzphinomen“ verschwindet, also die 
Konstanz der Helligkeit zu priifen ist. Die unterhalb dieser Strom- 


1) F. Henning, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektron. 16, 1—18, 1919. 


2) 0. Lummer, l.c. 1914 u. 1918; O. Lummer u. H. Kohn, l.c., 1915; 2 


H. Kohn, Ann. ‘d. Phys. B38, 320, 1917; H. Senftleben und E. Benedict, 
Ann, d. Phys. 60, 297—823, 1919. Ss 

3) H. Kohn, l.c. 

4) 0. Tin sneer: l. c., 1914, § 26. 

5) Herrn cand. phil. E. Hantke, der seinerzeit bei diesen Messanee 
viel eee hat, mbchte ich auch hier meinen Dank dafiir sagen. 
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stirke gemessenen Helligkeitswerte sind hier nicht mit eingezeichnet. 
Die Messungen sind bis zu etwa 30 Amp. ausgedehnt, d.h. bis zu 
groBer Uberlastung der nur 6mm starken positiven Kohle. Wenn 
auch relativ groBe Schwankungen vorliegen, die weit auBerhalb der 
Fehlergrenze der Helligkeitsmessung bei absolut ruhig brennendem 
Bogen liegen, so darf doch aus den Messungen auf die Konstanz der 
Flichenhelligkeit oberhalb einer gewissen Stromstiirke geschlossen 


Fig. 1. 


0,69 Atm. 


0,425 Atm, 


x x 
8 See x a, i ae lee dee 


Flichen-Helligkeit 


12 14 16 18 20° _ 22 24 26 28 —_—» Amp. 


werden. Diese Stromstirke hangt etwas von den sonstigen Bedin- . 
gungen: Eicktrodenspannung, Bogenlange, KratergréBe, aiieopset 
gesagt von der Charakteristik des Bogens ab, und da bei der zur 
Verfiigung stehenden Apparatur nicht die genaue Konstanthaltung 
der Bogenliange méglich war, so konnten auch die anderen GroGen 
nicht genau konstant gehalten werden. Der Mittelwert En, dee ZR 
einem bestimmten Druck gehérigen Temperatur ist am Rande jeder 


_ Kurve vermerkt._ 


In Tabelle 1 sind die zusammengehdrigen Dake und Flaichen- 
helligkeitswerte aus diesen Mefreihen as und aus einer Folge abn- 
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licher, unter etwas anderen optischen Bedingungen gewonnener (**) 
zusammengestellt, auferdem noch die Druck- und Helligkeitswerte 
(***) angegeben, die einer einzigen MeBreihe entsprechen, bei welcher 
der Druck allmihlich (bis 0,3 Atm.) verringert und dann wieder ge- 


‘steigert wurde. In der dritten und vierten Langsreihe dieser Tabelle 


sind die Logarithmen der Druck- und Helligkeitswerte eingetragen; 
Fig. 2 stellt die Ergebnisse graphisch dar. Bis zu etwa 0,3 Atm. 
herab, entsprechend dem Wert —0,5 des Logarithmus, 148t sich mit 
gewisser Anniherung eine Gerade durch die gemessenen Punkte legen, 
die also den linearen Zusammenhang zwischen lg H und lIgp gibt. 
Wir kénnten natiirlich auch durch die gemessenen Punkte eine ge- 
kriimmte Kurve legen, wollen jedoch, um unser Problem weiter 
verfolgen zu kénnen, die Darstellung durch die Gerade versuchen; 
daraus, daS die Abweichungen der einzelnen Punkte von einer solchen, 
wie sogleich gezeigt werden wird, innerhalb der Fehlergrenzen liegen, 
ergibt sich die Berechtigung zu dieser Darstellung. Die Neigung der 
Geraden berechnet sich gema 
Gleichung (5) nach der Methode der 
kleinsten Quadrate zu B = 3,794. 
Daraus folgt fiir die Sublimations- 
wirme der Wert 4 = 189,4 kcal. 
— Mit Hilfe der Konstanten B 
und der ebenfalls nach der Me- 
thode der kleinsten Quadrate be- 
rechneten Konstanten A sind die 
in der fiinften und sechsten Lings- 
reihe der Tabelle angegebenen 


ihres Logarithmus berechnet, deren 


Abweichungen von den gemesse- . 
nen Werten innerhalb der Fehlergrenzen liegen, die, wie die in Fig.1 
dargestellten Messungen zeigen, jedenfalls infolge von Schwankungen _ 
der Kraterhelligkeit nicht zu klein, etwa zu 3Proz., anzusetzen sind. 
Die in Fig. 2 eingezeichnete Gerade ist mit Hilfe der berechneren 


Helligkeitswerte gewonnen. 
In der siebenten und achten Lingsreihe der Tabelle sind schlieB- 


lich die zu den gemessenen, bzw. berechneten Helligkeitswerten ge- 
hérigen Temperaturwerte angegeben, wobei die Kratertemperatur bei _ 
Atmospharendruck zu 4200°abs. angesetzt ist. Demnach bezieht sich : 
die berechnete Sublimationswirme auf das Temperaturintervall zwischen _ 
— 4000 und 4200° abs. Die Ubereinstimmung zwischen gemessenen und 


Werte der Flichenhelligkeit und — 


voy, 


ue 
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Uber die Sublimationswarme des Kohlenstoffs. 


Tabellel. 


p : H Ig p lg H Ig ce foes | dee Deob, her Diff, 
0,32 | * 74,9 | —0,49485 | 1,874.48 | 1,8631 | 73,0 |) , 
| 0,32 | ** 77,0 | 1,886 49 | 1,8631 fae Ott ucts 
; 0,40 "77,9 | —0,397 94 | 1,89154 | 1,8910 TasSaii\ 
% 0,40 | *** 76,2 | 1,881 95 | 1,8910 feces 208 Poe cee 
0,42, | * 79,2 | —0,37263 | 1,89873 | 1,8950 | 78,5 | 4043 | 4037 |+ 6 
0,43 | “*80,3 | — 0,366.53) 1,90473 | 1,8003 | 79,3 | 4052 | 4044 |+ 8 
0,49 | ** 82,0 | —0,30980/ 1,91381 | 1,9142 | 82,0 
0,49 | * 82,4 | 1,91593 | 1,9142 | 82,0 coos 4066 | 2 
0,50 | * 84,0 | —0,80103  1,92428 | 1,9143 | 821 | 4081 | 4066 |-++15 
0,61 | *** 86,2 | —0,21467 | 1,93551 | 1,9388 | 86,8 |) 
0,619 | *** 84,4 | — 0,213 25 | 1,926 34 | 1,9396 | 87,0 /f 409% | #104° |—12 
0,67 | ** 90;0 | —0,173 93 | 1,95424 | 1,9500 | ‘89,1 
0,69 | * 87,0 | —0,16115| 1,93952 | 1,9534 | 89,8 Many RoE ee 
0,80 | ***91,1 | —0,096 91 | 1,95952 | 1,9702 | 93,4 
0,80. | *** 91,4 | 1,960 95 | 1,9702 \ ater PS ae 
1,00 |. * 97,0 | 0, | 1,986 77 | 1,9957 | 99,0 
1,00 100,0 0, 2 1,9957 | 99,0 \ «10 S18 leas 


berechnéten Temperaturwerten ist durchaus befriedigend. Wenn die 

einzelnen Abweichungen zum Teil betrachtlich gréBer als bei Fajans 

sind, so ist der Grund hierfiir jedenfalls darin zu suchen, da8 bei 

Fajans die Werte aus der einen ihm zur Verfiigung stehenden 

geolaitteten ,Temperaturkurve“ zugrunde gelegt sind, wahrend hier 

die direkt, und zwar unter zum Teil verschiedenen Bedingungen ge- 
messenen Werte zur Berechnung benutzt werden. 

Unter 0,3 Atm. fielen die Messungen, die zur Priifung der Kon- 
stanz der Helligkeit mit der Stromstarke dienen sollten, zu ungenau 
aus, um einen brauchbaren Wert fiir die weiteren Berechnungen liefern 
za kénnen. 

§ 3. Messungen bet Drucken oberhalb einer Atmo- 
_sphare?). Die Messungen der Flachenhelligkeit des positiven Kraters 
bei Drucken oberhalb einer Atmosphiare, die in der Lummerschen 

Broschiire ,Uber die Verfliissigung der Kohle und Herstellung der 
Sonnentemperatur“ mitgeteilt sind, und aus denen Fajans bei An- 
wendung der Clausius-Clapeyronschen Gleichung Werte fiir die 
Sublimationswirme berechnet, die nicht nur untereinander sehr stark e 
differieren, sondern, was viel wesentlicher ist, um 100 bis 200 Proz. 
yon der fiir Unterdruck berechneten Sublimationswarme abweichen, 


Mi 


1) Diese Messungen sind zum Teil gemeinsam mit Herrn Dr. H.Senftleben 
_ ausgefiihrt. 
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sind, wie in der genannten Broschiire angegeben ist!), mit imprag- 
nierten Salzkohlen ausgefiihrt, so daB, wenn man es hier tiberhaupt 
“mit einem Sublimationsvorgang zu tun haben sollte, es sich jedenfalls 
nicht um die Stiblimationswirme der reinen Kohle bandeln kann. 
Es liegen jedoch einige spitere Messungen vor, bei denen als posi- 
tive Kohle tcils chemisch reine, teils Dochtkohle mit ungetranktem 
Docht, als negative allerdings eine Salzkohle verwendet wurde. Die 
Stromstiirken waren hier ebenfalls derart gewahlt, da durch weitere 
Steigerung keine Helligkeitsinderung mehr eintrat. Die Bedingungen 
sind also hier ahnliche wie bei den Unterdruckmessungen; nur ist ein 
ruhiges Brennen des Bogens und eine gute Ausbildung des Kraters 
hier schwer zu ¢rreichen, was die Genauigkeit der Helligkeitsmessungen 
stark herabdriickt. In Tabelle 2 sind die Resultate sehr verschiedener 


Fig. 3. 


0. 0.5 1.0 


Messungen zusammengestellt; sie bewegen sich in einem Druckintervall 
von 1 bis 8 Atm., entsprechend einem Temperaturintervall von ‘etwa — 
4200 bis 4700°abs., der Helligkeitsanstieg und der daraus unter An- 
nahme von Temperaturstrahlung ermittelte Temperaturanstieg ist also 
hier kein so starker als bei den Messungen mit Salzkohlen. In Fig. 3 


ist der Logarithmus der Helligkeit als Funktion des Logarithmus des - : 
Druckes dargestellt. Die gemessenen Punkte passen sich gut der a 


gezeichneten Geraden an, déren Neigung sich aus den gemessenen_ 
Werten nach der Methode der kleinsten Quadrate zu B= 3,045 ergibt; 
dem entspricht der Wert 4 = 152,0kcal der Sublimationswirme. 


Nach diesem Ergebnis wird man also die ,Temperaturkurve* 


des reinen Kohlenstoffs bei Uberdruck mit gleicher Berechtigung wie 


die bei Unterdruck gewonnene als Dampfdruckkurve des Kohlenstoffgs 


1) O. Lummer, l.c., 1914, § 31. 
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Tabelle 2, 
ont | 7a ee eee gerioiee | F e 
P | H lg p | lg H Ig Ayer. id ee | negh: Lier | Diff. 
“= = = = —=} = — a . = se = 
1,0 100,0 | 0, ier 1,9926 98,3 42009 41889 fe 129 
2,0 125,0 | 0,301 03 2,096 91 | 2,0913 125,4 4363 | 4353 | -{- 10 
2.5 134,0 | 0,397 94 | 2,127 10 2,1232 132,8 4416 | 4409 + if 
3,0 145,5 | 0,47712 | 2.16286 | 2,1492 |141,0] 4481 | 4456 | + 95 
4,0 | 153,0 | 0,602 06 9,184 69 2,1903 15550: 4522 | 4532 —10 
eon bo. 1070s 0.65991 | 2,195 90 2,2069 161,0 | 4543 4564 | — 21 
6,0 183,0 | 0,778 15 | 2,262 45 ] 2,2480 | 177,0| 4672 | 4643 | + 29 
8,0 190,0 | 0,903 09 | 2,278 75 |, 2,2890 | 194,5| 4705 | 4726 | —a1 


Dal ak alli al 


ansehen und den sich aus ihr ergebenden Wert von 4 zur Ermittelang 
der Sublimationswirme des Kohlenstoffs heranziehen kénnen. Es 
bleibt vorliufig noch dahingestellt, ob der Unterschied von etwa 
-20 Proz. im Werte von 4 aus den Unterdruckmessungen (189 kcal) 
und aus den Uberdruckmessungen (152 kcal) auf die mehrfach er- 
wahnten Schwankungen der Helligkeit zuriickzufiihren ist, oder auf 


Tabelle 3. 
Pes Hi | Ig p | lgH Ig Ayer. tier a eobs |. ber Diff. 
| | | 

7 a | 
0,32 74,9 0,49485 | 1,87448 1,8555 THIN were Boece 4: 350 

0,32 77,0 | | 1,886 49 1,8555 AR Teah 
0,40 77,9 — 0,397 94 | 1,891 54 1,8850 18,8) sgaraeali een eae 
0,40 76,2 | | 1,88195 76,8 |S ~ 
0,42,| 79,2 —0,37263  1,89873 1,8928 78,2 | 4043 | 4034 |+ 9 
0,48 | 80,3' —0,36653 1,90473 1,8955 78,6 | 4052 | 4038 |+ 14 
0,49 | 82,0| —0,30980 | 1,91381 1,9120 BI ISN a cas akeneae 45 

0,49 82,4 | : 1,915 93 1,9120 S17 ay 
‘ 0,50 | 84,0; —0,30103 | 1,92428 1,9146 82,2 | 4081 | 4067 |-+ 14 
: 0,61 | 86,2 | —0,21467  1,93551 1,9410 Bi Aol oate atone 

: 0,61, | 84,4 | — 0,21825 | 1,92634 1,9414 87,4 |S 
0,67 | 90,0 | — 0,17393 | 1,95424 1,9535 89,9 Veu7 1ias eae 

_--0,69 | 87,0| —0,16115 | 1,93952 1,9573 90,6 
0,80 | 91,1 | —0,09691 | 1,95952 1,9769 94,8 \ e137 es (ome 
1,96095 1,9769 94,8 
0, 1,986 77 2,0065 | 101,5 \ 4190 Noe hs ot 
0, 2, 2,0065 | 101,5 

0,30103 | 2,09691 2,0983 | 125,4 | 4363 | 4367 |— 4 
0,39794 | 2,12710 2,1279 | 134,2 | 4416 | 4418 |— 2 
0,47712 | 2,16286 2,1521 | 142,0 | 4481 | 4461 | + 20 
0,60206 | 2,184.69 2,1903 | 155,0 | 4522 | 4532 | — 10 
0,65321 | 2,19590 2,2053 | 160,4 | 4543 | 4560  -—17 
0,77815 | 2,26245 92,2440 | 175,4 | 4672 | 4635 |+ 37 
0,90309 | 2,27875 2,2820 | 191,4 | 4705 | 4711 |— 6 


a 
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die etwas verschiedenen Versuchsbedingungen. Neue Messungen, bei 
denen im Zusammenhang unter gleichen Bedingungen bei Unter- und 
Uberdruck gemessen werden soll, sind in Angriff genommen. Des- 
gleichen sollen Untersuchungen in indifferenten Gasen ausgefiihrt 
werden. 

Ich habe schlieBlich noch in Tabelle 3 die gesamten Messungen 
‘zwischen 0,3 und 8 Atm. zusammengestellt und hieraus wie friher 
die Konstante B, die Sublimationswiirme 4 und die die Messungen dar- 
stellende Gerade (vgl. Fig. 4) ermittelt. Es ergibt sich B= 3,277, — 


4 = 163,5 keal. Da die Abweichungen der gemessenen Flachen- 
Fig, 4. a 

‘ 

4 

4 

¥ 

: 


-10 ‘ : Kip 
<ae helligkeitswerte von der Geraden im allgemeinen nicht gréfer sind, 
ee als bei gesonderter Darstellung der Unter- und Uberdruckmessungen, 
‘ wollen wir diesen letzteren Wert von 4 als die Sublimationswirm 


der reinen Bogenlampenkohle bei etwa 4350° abs. ansehen. — 
§ 4. Diskussion. Bei der relativ geringen Genauigkeit, 
welcher hier vorliufig der Wert der Sublimationswirme des Kohlen-_ 
stoffs angegeben werden kann, sehen wir davon ab, die Temperatur- 
abhiingigkeit von 4 bei seiner Berechnung zu beriicksichtigen. Die — 
‘um 20 Proz. verschiedene Neigung der bei Uberdruck und Ui 
_ druck erhaltenen Geraden wird keinesfalls auf die Temperaturabl ngig 
_ keit von A suriickzufiihren sein, da sich sein Wert nach Fajan $2) b 


1) 1c. 9.108. Sire oe 
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Beriicksichtigung der Temperaturabhingigkeit nur um etwa 0,1 keal 
andert. Aus dem fiir 4350° abs. geltenden Wert der Sublimations- 
warme ergibt sich bei Zimmertemperatur der Wert 


Agoo = 163,5 + 0,0007 x 4050 = 166,3 keal), 


wenn der Kohlenstoffdampf als einatomig angesehen wird, woraus fiir 
den an Energie um 1,8 kcal armeren Diaranten der Wert 168,0 keal 
folgen wiirde. ; 

Durch Einsetzen der theoretisch berechneten chemischen Konstanten 
des einatomigen Kohlenstoffdampfes in die integrierte Dampfdruck- 
formel ergibt- sich nach Fajans fiir die Sublimationswarme des 
Diamanten der Wert 4) = 141,3 keal und hog = 142,5 kcal. 


[Dieser Wert ist aus Gleichung 122 in Nernsts Grundlagen des © 


neuen Warmesatzes“ 1918 berechnet, in welcher der Wert des In- 
T 


E 
tegrals [pet aus der Tabelle VIa, S. 208 ermittelt ist. By fiir 


0 
Diamant ist = 1860 gesetzt. Der Siedepunkt der Kohle bei Atmo- 
spharendruck ist zu 4200° angenommen. | 
Aus der Troutonschen Regel in der Form, die. Griineisen ) 
fiir die Verdampfungswarme Q.3 von Stoffen mit hoher Siedetemperatur 


(To) angibt: 053 = To (7 lg Tz +3), folgt Oo, = 120 keal. 


Hierzu ist noch die Schmelzwarme zu addieren, die bei hohen 
Schmelzpunkten nicht zu vernachlassigende Werte hat, und die Um- 
rechnung auf Zimmertemperatur und Diamant auszufiihren, so daf 
auch hiernach der Wert von etwa 140 kcal nicht unwahrscheinlich ist. 

AbschlieBend laBt sich also sagen, daBf der hier auf Grund des 
gréBeren Materials und unter Ausmerzung der unrichtigen Temperatur- 
werte gewonnene Wert von 168 kcal, dem mit Hilfe der chemischen 
Konstanten fiir einatomige Gase erhaltenen Wert, 142 kcal, relativ 


nahe kommt, im Gegensatz zu dem Ergebnis, zu dem Fajans auf 
Grund des ihm zur Verfiigung stehenden Materials kommen konnte. 


Mit Hilfe der Sublimationswirme des Koblenstoffs (2y’)*) berechnet 
Fajans auf Grund der Thomsonschen Zerlegungsmethode der Ver- 


brennungswirmen der aliphatischen Kohlenwasserstoffe die GriBe der 
Energie weiterer Kohlenstoffbindungen. 


1) Gem4B den von Fajans benutzten Zahlenwerten fir die Atomwirmen, 


Began oS. 110. 


*) Griintisen, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 328, 1912. 
3) Es werden hier dieselben Bezeichnungen wie bei Fajans, l.c., benutzt. 


Alle Energiebetrage beziehen sich auf ein Mol bzw. ein Grammatom. 
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Fiir die Verbrennungswarme [z]|1) bei Verbindung des einatomigen 
Kohlenstoffdampfes mit molekularem Sauerstoff, fiir die einfache 
C-C-Bindung [y]1) und die C—H-Bindung |[#]1) in den gesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffen findet Fajans folgende Knergie- 
betrage: 

A) 2y' = 287 keal y = 137,5 kcal 
ese eu BSI ere Cea. * 

In diese Berechnung gehen noch ein: die Verbrennungswarme 
des Diamanten (94,4 kcal), die Verbrennungswirme eines aliphatischen 
Kohlenwasserstoffes, die Differenz der Verbrennungswirmen zweier 
aufeinander folgender homologer aliphatischer Kohlenwasserstoffe 
(158 keal) und die Verbrennungswarme des atomaren Wasserstoffs 
mit molekularem Sauerstoff zu fliissigem Wasser (v = 74 kcal). 

In einer ausfiihrlichen Veréffentlichung in den Ber. d. D. Chem. 
Ges. (April 1920) berechnet Fajans diese GréBen auch von dem kleineren 
Wert 2y' = 150 keal der Sublimationswarme ausgehend und findet | 

B)e-2y- = 150 keal y = 69 keal 
zg == 244. .,, Uae Yo See 

Der sich bei den vorliegenden Untersuchungen ergebende Wert 
2y' = 168 keal fiihrt zu “ 

C) 2y' = 168 kcal y 78 keal . 
BRO ty ee x 87 

Die kleineren Werte fiir die C—C-Bindung, wie sie unter B und C | 
angegeben sind, erscheinen, im Vergleich mit anderen homéopolaren 
Bindungen, plausibler als die unter A vermerkten gréBeren Werte; 
so betrigt z. “B. die Dissoziationswarme des Wasserstoffs, also die 
Energie der H-H-Bindung pro Mol, 81 kcal), die Dissoziationswarmen — 
der Halogene sind es 


” 


36 keal fiir J, a 
46 ,, » Bry 
LTS eet a Claeys . 
Die Dissoziationswiirme von F, ist leider nicht bekannt. Infolge 
des starken Anstiegs dieser GréSe innerhalb der Vertikalreihe der 
Halogene wiirde man jedoch, wenn man eine Extrapolation wagen 
kann, zu einem Wert von vielleicht 200 keal gelangen. 


1) Es werden hier dieselben Bezeichnungen wie bei Fajans, 1. c., benutzt. 
Alle Energiebetraige beziehen sich auf ein Mol bzw. ein Grammatom. ELS 
*) J. Franck, P. Knipping und TT. Kriiger, Verh. d. D. Phys. Ges. 
91, 729, 1919. 
3) Die Zahlenwerte sind den Tabellen von Landolt-Bérnstein, 1912, 
~ entnommen. : : 


, 


y 
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Innerhalb einer Vertikalreihe des periodischen Systems nimmt 
also die Gréfe der thermischen Dissoziation gleichzeitig mit der 
Elektronenaffinitat1) stark ab. Die gleiche Beziehung gilt auch am 
rechten Ende der zweiten Periode des periodischen Systems fiir die 
horizontal benachbarten Elemente Cl, (Dissoziationswarme — 113 keal), 
S, (Dissoziationswirme = etwa 90 keal) und P, (Dissoziationswirme 
= etwa 80 keal). Falls dieser Beziehung auf der rechten Seite der 
Perioden allgemeine Giiltigkeit zuakommen sollte, so diirfte auch hier- 
nach der kleinere Wert fiir die C—C-Bindung der plausiblere sein, im 
Vergleich mit dem am rechten Ende der ersten Periode stehenden 
Fluor, zumal wenn man beriicksichtigt, daB8 dieser Wert nicht einmal 
die Dissoziationswirme eines C,-Molekiils vorstellt, sondern nur fiir 
die einfache Kohlenstoffbindung gilt unter der Annahme, daB die 
anderen drei Valenzen des Kohlenstoffatoms abgesiittigt sind. 
Andererseits kann man die EnergiegréBe der Wasserstoffbindung 
bei den heteropolaren Wasserstoffverbindungen der Elemente E der 
zweiten Periode des periodischen Systems berechnen, d.h. die Energie?) 
(Qu, 5)at, die nétig ist, um das dampfformige Molekiil der Ver- 
bindung in Atome zu spalten, geteilt durch die Anzahl der Bin- 
dungen pro Molekiil. Diese Rechnung erfolgt nach dem Schema 


(Qu, 5) = —”Dz,— Du + (Qu, 2) ats 
‘wo (Qu, 2) die Warmeténung bei der Bildung der betreffenden dampf- 
férmigen Verbindung aus H,-Molekiilen und dem Element # in festem 
oder undissoziiertem dampfférmigen Zustand ist, Dy, die Dissoziations- 
wirme des Wasserstoffes und Dg die Dissoziations- bzw. Sublimations- 
wirme des Elementes E zu einatomigem Dampf. Es ergibt sich fiir: 


H-Cl: 119 keal (in HCl) berechnet aus: 293) — — 40,7—56,5 + (Qua)at. 
H-S: (cm oe H, 8). ” » 204) =— 81,3—535) re (Qu, s)at. 
H-P: 64 » (» PHs) ” ” 5,88) = ~-122,0—64°) + (Qpns)at. 


1) Vgl. hieriiber W. Kossel, ZS. f. Phys. 1, 405, 1920. ; 
: 2) Diese Gréfe entspricht bei den Bornschen Betrachtungen an hetero- 
polaren Verbindungen (Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 679, 1919) der algebraischen 
Summe aus der Ionisierungsarbeit des Wasserstoffs, der Elektronenaffinitat des 
petreffenden Elementes und der Ionisierungsarbeit der betrachteten Verbindung; 
vgl. auch F, Haber, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 754, 1919. 
; 3) Nach Landolt-Bérnstein, 4. Aufl, 1912. Tab. 188. - 

4) Nach (2H) 8) = (Sq) +2 (Ha)— 40; Preuner u. Schupp, ZS. f. phys. 


Chem. 68, 163, 1909. 


5) Nach (S9) = 28— 106; berechnet gemaB O. Brill, ZS-f. phys. Chem. 57, 
734, 1907 mit Hilfe der Molekulargewichtsbestimmungen von v. Wartenberg, 


ZS. £. anorg. Ohem. 56, 332, 1908. ee 
6) Sublimationswarme des weiSen Phosphors zu einatomigem Phosphor- 


 dampf. Schdtzungsweise ermittelt aus der Sublimationswarme zu vieratomigem 
oe, . 


pan 
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wobei allerdings vorausgesetzt ist, da& bei der Bindung mehrerer 
H-Atome an ein Zentralatom allen H-Bindungen gleiche Energie 
zukommt. 

Um die gleiche Berechnung in der ersten Periode ausfiihren zu 
kénnen, miiBten die Dissoziationswarmen von F,, O, und N, bekannt 
sein. Auf Grund des Vergleichs der EnergiegréBe der H-Bindung 
innerhalb der ersten Periode kénnte man vielleicht zu einer Vor- : 
stellung von der Art der C—H-Bindung gelangen. 

Zusammenfassung: Es ist gezeigt worden, da die ,,Tem- ; 
peraturkurven“ des positiven Kraters des unter Uberdruck brennen- 
den Koblelichtbogens bei Anwendung von Reinkohlen als Dampf- 
druckkurven des Kohlenstoffs aufgefaBt werden kénnen, wie dies 
Fajans zunachst nur fiir Unterdruck nachweisen konnte. Die Fajans- : 
schen Berechnungen der Sublimationswirme der Kohle, die infolge Be- 
nutzung der in der Lummerschen Broschiire angegebenen ungenauen : 
‘Temperaturwerte fehlerhaft sein miissen, werden auf Grund richtiger 
Temperaturwerte korrigiert. Fir die Sublimationswarme des Kohlen- 
stoffs ergibt sich aus Uberdruck- und Unterdruckmessungen im Intervall 
von 0,3 bis 8 Atm., entsprechend einem Temperaturintervall von etwa — _ 
4000 bis 4700° abs. der Wert 163,5 kcal, woraus fiir die Sublimations- E 
“warme des Diamanten bei Zimmertemperatur der Wert 168 keal folgt, _ 
in bemerkenswerter Annaherung an den Wert 142 keal, der sich aus 
der integrierten Dampfdruckformel bei Einsetzen des theoretischen 
Wertes fiir die chemische Konstante einatomiger Gase ergibt. Diese 
Ubereinstimmung ist hauptsichlich die Folge der korrigierten 
Temperaturwerte. a 


re 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitit. 


_— ; ES 


P ne aN = 


Dampf A, 9 = 14,1 kcal (nach der Troutonschen Regel, ebenso nach Messungen 
von A. Smits und 8. C0. Bockhurst, ZS. f. phys. Chem. 91, 249, 1916), der 
Dissoziationswarme von vieratomigem zu zweiatomigem Dampf: (Dissoziations- 
grad 0,36 bei 14739 abs. und 1 Atm. abs. nach Dichtemessungen von A. Stock, 
G. Gibson und E. Stamm, Chem. Ber. 45, 3527—3539, 1912) 63 kcal und der — 

Dissoziationswirme von zweiatomigem zu einatomigem Dampf, 89kcal, gemaB 
der Annahme von v. Wartenberg (l.c.), daB die Elemente der incl psde 2202 ; 
bei 2100° abs. zu 50 Proz. dissoziieren. < 


STS 
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Uber das 
elektrostatische Potential raumlicher Atommodelle. 


Von Tonio Rella. 
(Hingegangen am 17. August 1920.) 
EHinleitung. M. Born hat in seiner Arbeit ,Uber kubische 


Atommodelle“?) in erster Annaherung die wechselseitige potentielle 
Energie ® zweier Wiirfel aufeinander berechnet und Adolf Smekal?) 


hat das Bornsche Resultat fiir Wiirfel von nicht paralleler Orientierung ° 


verallgemeinert. H. Thirring hat nach miindlichen Mitteilungen das 
wechselseitige Potential von zwei Atommodellen berechnet, deren 
jedes aus vier gekreuzten Elektronen-Ringbabnen von gleichem Radius 
und Mittelpunkt — in welchem die positive Kernladung sitzt — be- 
steht, deren Flachennormalen wie die vier Raumdiagonalen eines 
Wiirfels angeordnet sind. Speziell durch die letzteren ziemlich um- 
fanglichen Rechnungen angeregt, habe ich mir folgende Frage vor- 


- gelegt, welche im nachstehenden beantwortet werden soll. 


Es sei ein Atommodell gegeben, welches die Symmetrie Tq oder 
©; aufweist (nach der Schoenfliesschen in der Kristallographie 
iiblichen Bezeichnungsweise, deren Kenntnis fiir das Verstaindnis des 
Folgenden nicht notwendige Voraussetzung ist), also die Symmetrie 
des Tetraeders oder des Wiirfels. Die positive Kernladung soll im 
Symmetriezentrum sitzen, die negativen Elektronen sollen entweder 
in einem Punktsystem von der angegebenen Symmetrie um den Kern 
angeordnet sein-oder auf Ringen kreisen von der Beschaffenheit, dab 


alle Ringbahnen aus einer beliebigen durch Anwendung sdmtlicher 
eS Operationen der Gruppe 2a baw. On hervorgehen. Das Atommodell 
_ kann neutral sein oder nicht. Gefragt wird — 


1. nach dem Potential eines solchen Atommodells auf einen be- 


liebigen fuBeren Punkt, 
2. nach dem wechselseitigen Potential zweier solcher Atom- 


- modelle. 


Koordinatensystem 2}, %, 43 80, daB die Koordinatenachsen mit den 


$1. Die Gruppen 2 und ©, Legen wir ein rechtwinkliges 


> 


x 


Baie 1) Verh. a. D. Phys. Ges. 20, 210, 1918. 


2) ZS. f. Phys. 1, 309—319, 1920. 
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drei zweizihligen Achsen1) der Gruppe 3q zusammenfallen, so gehen 
aus dem Punkte a,, dg, a; die folgenden 24 Punkte hervor: 


ay, Ay, a3 | a9, a3, ay, ~| a3, Gy; 2) 
Qy, —Ag_ —@z | — Ay, — Qs, a “| — 4s, M4, — Ay 
— 4, Ax, — ag © | Og, — Ag, ——.0y- |- = Ag, — ay, Qs 
— Ay, — Ao, as — Ag, Qs, — Ay, | Q3, — 41, — ay 
ay ao y (igs Ay apne Ay, ay; ls 
4, —A3, — Ay — Gg, —Ay | — Gg, yy = 
— &, — Qs; ay eae a3, Ag, —~ Gy ) Gg, —— Ay, — a3 
Sale Ag, Ag | Digs gy Uy a a ee a3 


und durch die 48 Operationen von ©, gehen aus dem Punkte ay, a, as, 
“wenn die Koordinatenachsen mit den drei vierzihligen Achsen von 
©, zusammenfallen, die oben angeschriebenen 24 Punkte und die 
weiteren 24 Punkte hervor,- welche sich von den angeschriebenen 
durch simtliche entgegengesetzte Vorzeichen unterscheiden, also durch 
die Inversion am Koordinatenursprung aus den angegebenen 24 Punkten 
hervorgehen. 

Wenn sidmtliche Ausdriicke, welche aus einem Potenzprodukt 
a," as%2a3%3 durch die simtlichen Operationen von Zq bzw. ©, hervor- 
gehen, addiert werden sollen, so werde dies im folgenden stets durch 
Sacha? 3% bzw. Sa a,2 a5 angedeutet. 

Zq Dh 

Betrachtet man die oben angeschriebenen 24 Punkte, welche aus 
einem Punkt a@,, a, a3 durch die Operationen von Zq hervorgehen, 
so erkennt man leicht folgende Tatsachen: 


1: > a*a? = 0, wenn wenigstens einer der beiden Exponenten 
Tq - 


a, B ungerade ist; 
2. S) a7 @e ist eine symmetrische Funktion von a,, aj, a2 und 
Tq 
14Bt sich daher durch die drei symmetrischen Grundfunktionen dieser 


drei GréBen oder auch dureh die ersten drei Potenzsummen dieser 
GréBen 


d, = af + a} + a, d, = at - ay + as d, =af+a+as 
darstellen. 


3B. S (a; 43 43)* = 24 (a, ay a5)*. 
Tq 


1) Diese sind gleichzeitig vierzihlige Achsen zweiter Art. 


. 


ae ee 


~ 
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4. > a," ay%2a3,%3 — 0, wenn Wenlgstens einer der Exponenten 
3) 
~h 


01, %, &; ungerade ist. 
> 9 9 » 
5. ae G,2%2 @32%3 — 9 2 G7% as: a 
On x : 


§ 2. Potential eines Atommodells mit ruhenden Elek- 
tronen auf einen 4uferen Punkt. Ein Atommodell bestehe aus 
einem im Ursprung des Koordinatensystems befindlichen Kern mit 
der Ladung (24+ n)e und 24 Elektronen mit der Ladung je —e, 
welche in den 24 Punkten sitzen, die aus dem Punkt 4, A, a; durch 
die simtlichen Operationen von Zz hervorgehen, (Fiir spezielle Lagen 
des Ausgangspunktes a,, a, a; kénnen je p der entstehenden Punkte 


; 24 ; 
zusammenfallen, wir haben dann ‘nur 7 Elektronen, dafir hat jedes 
die Ladung — pe.) 

Das Potential dieses Atommodells auf den Punkt 2,, x, 73 ist 


isi 04 + ne £ 
Sa appa tn? <7 V@,—4,)*+ @— m+ a)? 
ne 


+e pis : | 


ole be Ve, — a, )?-+(#2—@y)?+ (3 — ag)? 


Setzen wir fiir irgend eine Funktion f 


ee ae a Se a 28 ws Et ag oe Ey 0a (Oaf), Tieue 
und 2 =="? 4? ie x; und sss ts die zweite Quadratwurzel 
in der Summe, so erhalten wir 


Ves tnt) a meen! 


= S: | = 8.) + 5020-9) — Fan + | 
Sessa es Onze) (1) 


qt 1 


sre GP a 2a 


t=1 


Dabei stellt das zweite Glied Sioa das Potential des neniaabetl 


- Atommodells im Punkte a, %, v3; dar. Die Summe schreitet nach 
- Potenzen von r—! fort und soll bis zum Gliede mit der Potenz toa 


berechnet werden. 


ne = ; 
oer rhe Od: 
ne le” ORR oe 


wie 


—— 
“ye vt U v 
eae a 
! vor. ae ne 
eae as 


ibe 
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Zur Abkiirzung sollen folgende Bezeichnungen eingefiihrt werden: 


s, = «+234 2}, Ss = wi + a8 + 28, 


6 = at op fa? paar d, = a’, 
<a pees de Qy A Ag 
T%, qa?’ 6 qs’ 3 a3 ? 
02 02 03 a4 Ot 04 
e A : 
ees Ou? Tene Ly 1 Oxy T Oa: 
0° 0° o8 
es Ox? - Oxé z.8 One 


Nach den Formeln 1]. bis 5. von § 1 gilt nun fiir jede harmo- 
nische (der Laplaceschen Gleichung 7g —0 geniigende) Funktion g 


aS 0g og 0g ) es 
Sa =( Peale Pee aoe hae = 


Tq 
02g 029 02g C 
a ae 2 2 te 2 » 

> c =Z(etrs B02 | 8 oa8 + | G5 On, 

2 oe 2 lod 
25 en ae se 

O29 Og 
<= —= ee’ —= 0. 
8a, (24 Oa ee Ox2 — Sete 


Im folgenden werden unter dem Summenzeichen nur jene Glieder 
aufgeschrieben, welche bei der Summation von Null verschiedene 


Beitrage liefern, und die punktierten Glieder bedeuten jeweils jene_ 


zwei Glieder, welche aus dem angeschriebenen durch zyklische Ver- 
tauschung hervorgehen. Dann gilt 


08 9 og 
03 — 6 = ov ee 
2 dae = nla AG Ook O %y Og os PE haps LO Ly Cs 
og 
ea : 
“ 85 10% Oks 
of — ag 2 2 *9 | 
209 Dl aa + TO aaron t 


; 
= 8d 4g +8-6-5(d3—d,)-5 (2A) 9 > 


= —4(3d}—5d,) 4g = —4at(3—5%,) Ayg, 
ee 
Tq : 


— 8.20 a, a,a5 ) — Q, 


ae 
d. go se eee 
20.01 0 a9 0 5 (49 


= 
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G0 
Se = S[e3, Oo bot Balad a bo 
ad 


cs O°g 
+ 1b atas ae ca "in ae -+ 90 aja} a 08 a 5a | 
= 8d, Dee teia ia 14) 9 
1 
4 24-90-— (df + 2dy—3d3d,) (49+ 24, — 34409 


= 4(30d} — 105d,d, + 77d.) 459 
= 4a (30 — 1051, + 77t,) 469, 


=a ara ee Oe 
7 aot aa rg oa ne cee ee eens; 
a 7! og | 
tame 2% a8 OabOm, * : 
2 (or yf 
= 8-1 Bate G5 308 af, | 
(or 
a) BES Tes ase At ts yaaa): (= 2- 0m 0% 4) 


i ae eet ree oe NO spaam tt pohes 


49: 


Ons 


é se - = = a8 Situs 
eo! es S| 32 def —— (2) 188 3 a8Oa} ba Ons - 


03 
—<_—— 56 .a7t, G-N) aa2% 4 


_und die anderen Elektronen in den Punkten, welche aus diesem da 
durch hervorgehen, daB die relativen eye a}, a5, 03 | denselben 
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Beriicksichtigt man die Formeln 


8 nt) ; = =A 
a et 12, ala = —— Or, OP 03, 
Om, OX, 6X5 if ivenee : 
A, (r-1) = —3.7r-5(3 — 56,) = —3.7r-* Wy, (G), 
A, (r—1) = 8.5.9r—-7(30 — 1056, + 776,) =3.5.99-" te (64,65), 
03 


A,(r-}) = 3.5.7.9.131r-86,(5 — 116,) 

= 8.5.7.9.189r-8 w, (65, 64), 
A2(r-}) = 3.5.7.9.117r-9(—5 + 806, — 2086, + 195 62) 
= 3.5.7.9. 117-°dz (6, 65), 


0 21 0%, 0 Xs 


so erhalt man durch Einsetzen in (1) 
1 (n) = ‘ =e 7 Beast 
— Vz = nr—* — 360436, a8 r—* — = Wy (4)-Wg (64) at 
@ 24 ; 2 
3 , 273 
og qvolts, T;) We (64,65) a r—7— eed (T3,T4) Vz (63,0,)a7r—8 (2) 
ve We (Ta, Ts) We (G4, Gg) aS r—9 4 --- 
TOG, 8 (Tq, Te) Vg (G4, Ge 
Das Resultat fiir ein Atommodell von der Symmetrie D, mit 
der Kernladung (48 + )e und 48 Elektronen je von der Ladung a 
in den Punkten, welche aus dem Punkt a,,a,,a; durch die Operationen- 


von ©, hervorgehen, ergibt sich nach den Formeln 4. und 5. von 
§ 1 aus dem fiir Tz gefundenen Resultat unmittelbar zu 


1a | 
+3 Vas = nr—~* — 7 Wy (Ty) Vy (6) at r—8 


3 
ki 0, We (Tay Te) We (G4, 6g) AS r—7 (3) 
11 Soe s.. 
2 64 Ws (Ta, Te) Wg (G4, 5g) aS 7-9 4 --- 


§ 3. Wechselseitiges Potential zweier Atommodelle mit 
ruhenden Elektronen in paralleler Orientierung. Das erste “ae 
Atom habe die in § 2 fiir die Gruppe Eq besprochene Konfiguration, 
der Mittelpunkt des zweiten Atoms mit der Kermladung (24 + n')e 
liege im Punkt @45%g,%3, ein Elektron des zweiten Atoms mit der Re 
Ladung —e mége sich im Punkt ®, + 1, Lg + as, x3 + as befinden - 
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Permutationen und Vorzeichenainderungen unterworfen werden wie der 
Punkt a, a, a3. Ich will die analogen Summationen fiir die GréBen 
, ’ Ly 2 . . ~, 
Qy, @, Az Mit > bzw. S bezeichnen. Die Ausdriicke 0/,, 73,74, 75 sollen 
mr Dh 

fiir den Punkt aj, aj, a; dieselbe Bedeutung haben wie die analogen 
Ausdriicke ohne Akzent fiir den Punkt a, ag, a3. 

Das wechselseitige Potential dieser beiden Atome von der Sym- 
metrie Yq ergibt sich dann gleich: 


Vane, = (24 + n’) e’ — (£1, X95 Xs) 
=e = Vg? te + a}, @2 + a3, 23 + a3) 


wt Y § e (a1, Xg, ey) 


ete Sve (a1, Foy tg) re VE? (x, + ai, tq + ad, #3 + a3) | 


a 
—= n! el Ve" 
—e ern Ve == ne Vein € aH ee (1) 
zy j=” rey 
== nnlee ro — = 1) S ot (r-?) 
a i! = S 
Hed 5 ie os) 
an 
te oy SS 8) 
Cees te eel Tq ft 


- Der vierte Summand dieses Ausdruckes stellt wieder ersichtlich 
das wechselseitige Potential zweier neutraler Atome dar. Beriicksichtigt 
man, da 


Ss (20-7) = ~ ‘eb Cems Prem > oof) = Sow (ray 
tq 
= S 02 (rn) = 
so kommen in der tats von 


SE eS siete) 


t=1j7=h &q Xq 


£00, 


M 
a 
I 


é 
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bis zur Potenz r-® nur die folgenden Glieder in Betracht: 


Gt 1 
aa 6208 (r) +575 > (0402 — 92 0a) (7) 
Tq, tq ta, &q 
a > 04 de (™) 
Tq, fq 
08 6-2) 


he. 6 a8 ty, 24%. 6.0!8 th 


—1 
—~ 6.6 = Ox? Ou? One 
+ 594 gg L- tat(8— 5t,).24. ae 5t,).24.6a3t3 | (2) 
mo 
Afr —1 
” 02, 0m OL, (Te) te gaeee 
. 4a'4 (3—5 1) Ai (r) 
— — 24.24.5.9 a3 t, a3 73 We (64,66) 1" 
+ 4.3.5.7.9.13 a3a/3[a't, Wy (4) — a3 W, (T.)] Y7(Gg, 54) 7 
ore tere E 


ae ee eos at Wy (Ty) a’! Wy (74) Vg (G4, 56) 7. 


4 ee 
54. at -4a*(3 —5 1%) 


Daher folgt aus § 2, Gleichung (2) und dem eben Abgeleiteten: 


1 } 
= Vee ee = nn r— — 360 6, r—* (n' tz. a8 — n 73,0’) 
? 


7 
Sees 9 (6,)r—* [n' y, (t,) a4 + ny, (v4) a'*] 
vs (G,, 6,)r—" [n' We (TT) a® + ne (t4 T) a’ 6 
+8.4.24.5.9r,t,a8a's]p (3) 
ore (63, 6,) 1 ros [2' W, (T3)T.) a’ — ny, (t3 Tx) a Aq 
+ 8.5.9a3a’? (w, (t,) t3a — Y(t) tg ay 


Ws (64, 66) 7 —9 [n' Ws (Ta, Te) a8 + n ty (v4 T) a’ : 
— 32.3.5.7 d, (t,) o, (v4) ata’4] + --- 


aes 


— a5 


Das analoge Resultat fiir 2 Atome von der Symmetrie OD, ist: 


1 ; ; 
cg Von on = nmr — 7, (64) [n'd, (c,) at + mb, (7%) a] 


3 
5: We( Gy, 65) 7-7 [n! We (Tay Ts) aS + n We (v4,76) a’ 5] 


11 ; 
Re 64 Ws (G4, 6s) a" [n' We (t, 79) a’ a n Ws (v4, T6) a 
— 64.3.5.7,(t,) dy (ti) ata’4] + -~- 


ee Se ee ey en Te Se 
a : 
. 
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§ 4. Ubergang zu Atommodellen mit kreisenden Elek- 
tronen. Aus den eben abgeleiteten Resultaten fiir das Potential 
eines Atommodells auf einen auBeren Punkt bzw. das weehsel- 
seitige Potential zweier Atommodelle li8t sich durch eine einfache 
Mittelwertbildung sofort das entsprechende Resultat fiir Atommodelle 
mit kreisenden Elektronen hinschreiben. 


Es sei wie friiher .4,, a), a; ein Punkt des ersten Atommodells, 
das dort befindliche Elektron soll aber nicht ruhen, sondern in einer 
Bahn kreisen, so da8 sein Abstand vom Koordinatenursprung (dem 
Kern des Atommodells) konstant bleibt und die Richtungskosinusse 
der Flachennormalen dieser Bahnebene 0, «, 3 sind. Fiir die Be- 
rechnung des Potentials denken wir uns in diesem Falle die Ladung — e 
gleichmaBig auf den ganzen Kreis verteilt. Die anderen Elektronen- 
bahnen ergeben sich aus dieser durch die Operationen von 34 bzw. Dy, 
Um dann das Potential dieses Atommodells auf einen auBeren Punkt 
zu erhalten, sind nur in den allgemeinen Formeln § 2 (2) und (3) an 
Stelle von 73, T,, T;, T3T,,7? die Mittelwerte dieser Gréfen auf der eben 
beschriebenen Kreisbahn einzusetzen. 


Die Gleichungen dieser Kreisbahn sind: 
K (4, (& — ay) + O%g (ag — ag) + Og (3 — dg) = 0, 
(e2+ 22422 = a 
Setzen wir den Abstand der Bahnebene vom Koordinatenursprung 
OL, Ay + Og Mig + Og dg —= sin 0, 
so ist der Radius der Kreisbahn gleich acos ® und der Mittelwert 
von T; ist z. B.: 


>= 1 | Ly Ly Ls tay 
3 2ax cos 78 
wobei ds das Bogenelement des Kreises bedeutet. 
Zur Auswertung dieses Integrals fiihren wir zuerst durch eine 
orthogonale Substitution neue rechtwinklige. Koordinaten Yry Yoo Ys 1D, 
so daB die Bahnebene parallel zur y,y,-Ebene wird, 


By = 1 Y1 fe Oo Yo 1 Oy Ys 

Wy = Hyp Yy + On2 Yo + %2Ys 
hg = O13 Yi + M93 Yo + G3 ¥3 
und dann Polarkoordinaten, indem wir setzen: 
yy, == 0 cos BF cos p 3 a é 
i ae Te es sate ae 
Ug os Q sin ethane aes babe : 5 S20 ou Steg! 


__ bar hingeschrieben werden, wenn die Richtungskosinusse der Flachen- e 
normalen 0}, 0,03 auf die Bahnebene bekannt sind, woraus sich dann | 


166 Tonio Rella, {11/3 


Die Punkte unserer Kreisbahn ‘sind dann durch 9 = a, 0’ = 9 
charakterisiert und m hat die Werte von 0 bis 2% zu durchlaufen. 
Das Bogenelement ds ist dabei gleich acos? dg. 

Setzen wir zur Abkiirzang 


Ag = My Og Og, A, = af + ag + af, 
A, = a$ + a$+ af, A, = a8 4+ 08+ a8, 


so erhalten wir nach einer Rechnung, die hier nicht wiedergegeben ist, 
veo ae 3 
= A; sind (sin’ a — x 008? ») 


T, = A, sint ® — 3 (A, — 1) sin? 9 cos? d +4 (A, + 1) cos#® 


al’ 


tT, = A, sin' o — L () (A, — A,) sint 3 cos? 


2.\2 
+ ra(4) (A; — 2.4, + 1) sin? 9 cost 
Se < : (A, — 3 A,) cos* O 
z= = = (@ + ag + a8) = Asin’ t— : (5 \(4- A,) sin®d cos?ot (1) 
lie 
— 9. = (4) (Ag — 2 A, + A,) sint 3 cost ® a 
1.3.5 
Se & ) CR WR orn ne 
1.3.5.7 
2.4.6.0 —4A, + 6 A, —s 1) cos8 o 
Tt, = A; sind [4 sin’ ® — 5 1 94 A, — 10) sint 9 cos? 3 : 
5 : 3 
+ 5 (21 A, — 11) sin?® cost ae > (TA -1) cost ae 
‘Die GréBe tT, wurde statt der GréBe t? berechnet, denn in der 4 


Formel fiir v5 (t,,t;) kann an Stelle von t? die Gréf8e t, eingefiihrt 
werden, welche durch die Gleichung zusammenhingen: 


= Tg =grutgut gh 
daher . ‘ 
We (tq, >) = —5+ 307, — 16.1327, 4 15.1372 
2(—5.7+5.6.774,—4.7. 13% + 3. b213z.8 


Die Mittelwerte fiir das zweite Atommodell kénnen nun unmittel- — 


lI I 
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aus den Formeln § 3 (3) und (4) das wechselseitige Potential zweier 
derartiger Atommodelle ergibt. 

§ 5. Bemerkungen iiber den Fall nicht parallel orien- 
tierter Atommodelle. Es mége noch kurz angefiihrt werden, wie 
die Rechnungen zu moditizieren sind, wenn die beiden Atome nicht 
parallel orientiert sind, ein Fall, der allerdings von keiner besonderen 
praktischen Bedeutung zu sein scheint. 

Die drei aufeinander senkrechten Achsen des ersten Atoms sollen 
wieder mit den Koordinatenachsen 2, 7,2; zusammenfallen, die drei 
aufeinander senkrechten Achsen des zweiten Atoms mégen parallel 
den Achsen %,,%,,x, sein, wobei 


> —— O11 Ly + O19 %, + O53 Ly 
Ly == Og, 1, + Hyg Ly + Ogg We 
Lz == M31 LX, + Oso %q + Oss Ty 


ist und 2,,27,, x, wieder rechtwinklige Koordinaten von gleichem 
Windungssinn sind. 
Die Koordinaten eines Elektrons des zweiten Atoms sind dann: 


Hy Ay = Fy + Oy, A, + Oy. Gy + M305 

Tq + Ay == Ly + Og, Ay + O99 By + Ong Ay 

Ly + Ay == Ly + Og, Ay + Oyo, + Ogs Os 
und die Koordinaten der anderen 23 bzw. 47 Elektronen erhalt man, 
indem man 4a,,4,,a, den fiir die Gruppe TZ, bzw. D, charakteristischen 
Permutationen und Vorzeichenanderungen unterwirft. Eine Summation 


tiber alle diese Werte von a,,a,,a, soll durch ps bzw. SS ang edeutet 
aq Da 


werden. 
Das wechselseitige Potential dieser beiden Atome von der Sym- 


metrie Xa ist dann: 
Spee =e ve ” (yp 295 Xe) 


+ é >> ie (4) 25%) — ups (21 + 4, 22 Ag, 3 as). 


vo "(8% + i, %q + G2, Ly a3) soll aber jetzt nach Potenzen von 
Rss Bas = entwickelt werden. 


Setzen wir dann fiir eine beliebige Funktion f: 


of of a of 
Fay tx ane ME 
ee ae of af gq ot 


Gay a, ons a, es 3 Oz,” 
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so erhalten wir: 


Vass ees = nn' eer — nee’ See Ite | 
: zi a 
ot emageee 
—ned Sp ee 5 | (1) 
j=1 Xq 
—1 
$e SS SEA 
$157 = 1 


und die Schliisse iiber die verschwindenden Glieder in dieser Ent- 
wickelung bleiben alle bestehen, da die Gleichung 4g = 0 bei ortho- 
gonaler Koordinatentransformation invariant bleibt. 


Zusammenfassung. 


Es wird das wechselseitige Potential zweier Atome von der 
Symmetrie Tz bzw. ©, berechnet, was fiir ruhende Elektronen auf 
die Formeln (3) und (4) von § 3 fiihrt. Aus diesen ergeben sich die 
Formeln fiir kreisende Elektronen durch Ersetzung der GréBen Ts, t,,..., 
Ten Case GULCH ihre Mittelwerte auf den Kreisbahnen Eis Vig tay Uae aes 
welche in § 4 angegeben sind. Die Ausdriicke ftir das Potential auf 
einen Punkt erhalt man aus den angefiihrten, indem man nv’ = 1, 
e = 1, a’ = 0 setzt. In § 5 wird endlich gezeiot, daB die Schliisse 
liber die verschwindenden Glieder in der Entwickelung des Potentials 
bestehen bleiben, auch wenn die beiden Atome nicht parallel orien- 
tiert. sind. 


Wien, im Juli 1920. 


et ee, oe ee ee 


£ 
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Uber die Einwirkung des Lichtes auf Bromsilber. I 
Von Walther Ehlers und Peter Paul Koch. 


Mit drei Abbildungen. (Hingegangen am 3. September 1920.) 


§ 1. Vorbemerkungen. Uber die Vorginge, die sich bei der 
Belichtung der Silberhalogene abspielen, herrschen noch immer erheb- 
liche Meinungsverschiedenheiten, deren Grund hauptsiichlich wohl 
darin zu suchen ist, da& die Untersuchungen bisher fast nur an dem 
auSerordentlich komplizierten Systeme der Gelatine-Trockenplatte vor- 
genommen wurden. 

Demgegeniiber hat der eine von uns in vorliufiger Mitteilung 1) 
darauf hingewiesen, daf$ es sich empfehlen diirfte, zur Erzielung 
zahlenmaBiger Aufschliisse die Untersuchungen zuniichst am Einzel- 
korn vorzunehmen. Wenn die Vorginge bei der Belichtung und 
Entwickelung des Einzelkorns geklirt sind, wird es vielleicht méglich 
sein, auch den komplizierteren Fall der Platte zu verstehen und deren 
Verhalten im photographischen Prozef unter Umstainden sogar voraus- 
zuberechnen. 

. Wir wandten uns daher zunaichst dem denkbar einfachsten Fall 
des bindemittelfreien Bromsilbers in atmospharischer Luft zu und 
versuchten, etwaige Massenanderungen des Korns beim Belichten mit 
weifem Licht festzustellen. 

§ 2. Methode. Es lag nahe, zu diesem Zwecke den Schwebe- 
kondensator in der Anordnung Ehrenhaft-Millikan zu verwenden. 

Im Schwebefalle gilt: 


- 


m.g = Le; 
wobei m die Masse, e die Ladung des Korns bedeutet, g die Schwer- 
- beschleunigung und E die Feldstarke im Kondensator. 
Eine Anderung dieses Gleichgewichts kann aus zwei Griinden 
eintreten, durch eine Anderung der Kornladung oder durch eine 
Anderung der Kornmasse. Ladungsinderungen sind bei geeigneter 
Wahl der Kornladung leicht als unstetige Spriinge von dem kontinuier- 
lichen Verlauf der Masseninderungen zu unterscheiden, so daB kon- 
tinuierliche, von der Belichtung abhingige Anderungen der zur Inne- 
haltung des Gleichgewichts einzustellenden »schwebespannung“ direkt 
die Massenanderung des Bromsilberkorns unter dem Ein- 
 fluB des Lichtes ergeben. 


— ae ee 


1) Pp, P. Koch und G. du Prel, Phys. ZS. 17, 538, 1916. 
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§ 3. Einzelheiten. Der Schwebekondensator wurde nach einem 
uns freundlichst von Herrn Gerlach geliehenen Modell angefertigt 1): 
Messingplatten, PlattengréBe 7> 71cm, Platten getrennt durch 
einen Hartgummirahmen von 1 cm Dicke, der an den vier Seiten mit 
je einem durch Planglas verschlossenen Fenster versehen war. Durch 
zwei mit Hahnen verschlieBbare Ansatzréhren konnte der gasdicht 
gemachte Kondensator mit verschiedenen Gasen gefillt werden. Zur 
Vermeidung von Reflexen sind die Platten schwarz gebrannt und mit 
einer Mattlackschicht iiberzogen. Zum Schutze gegen WAarmestrahlung 
wurde der Kondensator mit einer stanniolbeklebten Papphiille tiberdeckt. 

Die an den Kondensator angelegte Spannung wurde einer Akku- 
mulatorenbatterie entnommen. Sie konnte durch ein Potentiometer 
kontinuierlich verindert und an einem in ganze Volt geteilten Pra- 
zisionsvoltmeter von Siemens & Halske abgelesen werden. 

Die Bromsilberkérner wurden durch Zusammengiefen von 0,1 - 
n-Silbernitratlésung mit 0,1 n-Bromkaliumlésung hergestellt. Der auf 
einem Filter ausgewaschene Niederschlag wurde durch Schiitteln mit 
destilliertem Wasser fein verteilt und die gréberen Gebilde durch 
Absetzenlassen ausgeschieden. Die nach geraumer Zeit noch im Wasser 
schwebenden Korner wurden auf Platinblechen aufgefangen, getrocknet 
und vermittelst einer jedesmal sorgfaltig gesiuberten Abwurfvorrich- 
tung durch ein feines Loch der oberen Platte in den Kondensator 
beférdert. Vorstehende Vorbereitungen erfolgten selbstverstindlich 
in voller Dunkelheit. Durch eine elektromagnetisch betriebene Ab- 
wurfvorrichtung war es méglich, die Kérner auch in reimen Gasen 
abzuwerfen. 

Unter dem Mikroskop beobachtet, erwies sich ein in der be- 
schriebenen Weise aussortierter Niederschlag als aus rundlichen, ziem- 
lich gleich groBen Einzelkérnern von etwa 0,44 Durchmesser be- 
stehend, die oft zu mehreren zusammenhaften. 

Beleuchtet wurden die Kérner durch eine selbstregulierende, mit 
ausgezeichneter Konstanz brennende Bogenlampe von Weule, Goslar. 
Von dieser wurde ein paralleles Strahlenbiindel durch einen 80cm 
langen Glastrog mit einprozentiger Kupfersulfatlésung geleitet und 


auf die Mitte des Kondensators derart konzentriert, daB die Strahlen ~ e 


durch die seitlichen Fenster glatt hindurchgingen, ohne die Konden- 
satorwandungen zu beriihren. 

_ Beobachtet wurde das Korn mit einem schwachen Mikroskop - _ 
Zeiss-Objektiv a, und -Okular 2 mit OR niarraster —_ bei sehr schwacher. 


1) Vgl. dazu: E. Meyer u. W. Gurlnent Ann, d. Phys. (4) 45, 178, 1914, = 
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Feldbeleuchtung oder im Dunkelfeld mit beleuchtetem Raster. Das 
Mikroskop war horizontal senkrecht auf den Kondensator zu, sowie 
horizontal und vertikal parallel zum Kondensator meBbar zu. ver- 
schieben. Kondensator und Mikroskop konnten gemeinsam vermittelst 
Stellschrauben meSbar gekippt werden um je eine horizontale Achse 
senkrecht und parallel zum Strahlenbiindel. 

§ 4. MeBverfahren, Mit Hilfe dieser Stellschrauben wurden 
die Platten des Kondensators genau horizontal eingestellt. Als Kri- 
terium bei der Feineinstellung diente die Bewegung des Korns im 
Kondensator selbst. In dem so eingestellten Kondensator konnten 
dann die Kérner im Dunkeln bei den kurzen, zur Beobachtung er- 
forderlichen Beleuchtungszeiten beliebig lange unverindert an der- 
selben Stelle des Kondensators schwebend gehalten werden. Bei 
langerer Belichtung mute die stets beobachtete Bewegung des Korns 
in der Lichtrichtung durch eine Kippung des Kondensators um die 
zur Lichtrichtung senkrechte Achse kompensiert werden. Die zur 
Kompensation verwandte Kippung blieb bei ein und demselben Korn 
wahrend der Dauer des Versuchs konstant und belief sich maximal 
auf 7 Bogenminuten. 

Die Kérner wurden im Dunkeln in den Kondensator geworfen 
und — bei angelegter Spannung — einige Minuten sich selbst tiber- 
lassen. MHierauf wurde belichtet und fiir ein annahernd schwebendes 
Korn die Schwebespannung durch Interpolation aus Steig- und Fall- 
geschwindigkeit des Korns bei etwas zu groBer und etwas zu kleiner 
Spannung ermittelt. Auf diese Art konnte die Schwebespannung auf 
einige Zehntel Volt festgelegt werden, entsprechend einigen Promille 
der Kornmasse. Die kleinste, mit Hilfe des als Mikrowage benutzten 
Schwebekondensators eben nachweisbare Massenanderung folgt daraus 
bei Wigung eines Bromsilberkorns von 1m Durchmesser zu etwa 
105 

Zar Priifung des geschilderten MeSverfahrens wurde eine Reihe 


yon Versuchen mit Kérnern von Bariumsulfat angestellt, bei denen 
eine photochemische Zersetzung beim Bestrahlen mit weifem Licht 


nicht zu erwarten war. Gleichzeitig dienten die Messungen zur 
Priifung der Homogenitat des elektrischen’ Feldes im Schwebe- 
kondensator. ; : 

Als Beispiel fiir die so erhaltenen Ergebnisse) diene Kurve 1. 
Die Punkte der Kurve entsprechen verschiedenen Lagen des Korns 


im Kondensator, soweit sie fiir Beobachtungen in Frage kommen. 


1) Genaue Angaben erfolgen in der Dissertation von W. Ehlers. 
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§ 5. Vorlaufige Ergebnisse. 1. Bei der Belichtung von Brom- 
silberkérnern in atmosphiarischer Luft ergab sich unerwarteter- 
weise entweder ein Konstantbleiben der Kornmasse oder eine schwache, 
aber zweifellos reelle Massenzunahme um einige Prozent. Als Bei- 
spiel dieser Ergebnisse diene Kurve 2: 

Kin lichtelektrischer Effekt trat waihrend des Versuchs nicht auf. 
Er hatte sonst bei der in iiblicher Weise geschiatzten Ladung des 
Korns von 60 Elektronen eine sprunghafte Anderung der Schwebe- 
spannung von 11/, Volt hervorrufen miissen. 

Auch als die Luft im Schwebekondensator durch konzentrierte 
Schwefelsiure, Natronkalk, Chlorkalk, Phosphorpentoxyd und Glas- 
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Schwebespannung eines dauernd belichteten Bromsilberkorns 
_ von 1,444 Durchmesser in atmosphiirischer Luft. 


wolle wasser-, staub- und, kohlensiurefrei gemacht wurde, inderte sich 


an den Ergebnissen nichts. 
2. Bei der Belichtung von Bromsilberkérnern in Stickstoff, der 
einer Bombe entnommen und durch gliihendes Kupfer von etwa bei- 


gemischtem Sauerstoff befreit war, wurde eine ausgesprochene Massen- 
abnahme beobachtet, bei gréBeren Korngebilden von 1,5 bis 5 base 


bei kleinen bis zu 10 Proz Als Beisprel diene Kurve 3: 
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Auch in atmosphirischer Luft, die durch alkalische Pyrogallol- 
lésung von Sauerstoff befreit war, ergab sich beim Belichten Maaeene 
abnahme. 

Aus vorstehendem ergibt sich, daB die beim Belichten von 
Bromsilber in atmosphirischer Luft beobachtete Massen- 
zunahme der Anwesenheit des Sauerstoffs zugeschrieben 
werden muB. : 

Es liegt nahe, die Massenabnahme des Bromsilbers beim Be- 
lichten in sauerstofffreiem Gas als Bromabgabe zu deuten und anzu- 
nehmen, da§ in sauerstoffhaltigem Gas eine derartige Bromabgabe 
sofort durch Aufnahme von Sauerstoff iiberkompensiert wird. 

Ob die bei Belichtung in Stickstoff beobachtete Massenabnahme 
des Bromsilberkorns der gesamten Bromabspaltung aus dem Brom- 


Volt Fig. 3. 
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Schwebespannung eines dauernd belichteten Bromsilberkorns 
von 14 Durchmesser in Stickstoff. Bei Abszisse 34 Minuten 
erfolete Abgabe eines Elektrons. 


silbermolekil entspricht, bleibt festzustellen. Denkbar waren sekun- 


dire Reaktionen des frei gewordenen Silbers mit Stickstoff oder Ad- 


sorption des abgespaltenen Broms am Korn. 

Nimmt man an, da8 sekundére Reaktionen dieser Art nicht statt- 
finden, so ist es méglich, schon auf Grund der bisherigen Ergebnisse 
die ,,.Masse des latenten Bildes“ zu schatzen, d.h. die Frage zn be- 
antworten, welche Bromabgabe ein Einzelkorn im photographischen 
ProzeB entwickelbar macht. Dabei soll vorausgesetzt werden, daB 
das Korn in der Gelatine der Trockenplatte sich ebenso verhalt wie 
das bindemittelfreie im Schwebekondensator, d.h. daB die photo- 
chemische Wirkung des Lichtes auf Bromsilber von der Gegenwart 
der Gelatine. nicht abhangig ist. : 
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Um eine Beziehung herzustellen zwischen der Belichtung des 
Korns im Schwebekondensator und den Belichtungen, wie sie im 
photographischen Proze8 mit Bromsilbergelatine-Trockenplatten benutzt 
werden, wurde: eine Hauff-Extrarapidplatte an derselben Stelle des 


Strahlenbiindels von diesem senkrecht belichtet, an der sonst das. 


Bromsilberkorn im Kondensator schwebend beobachtet wurde. Es 
erwies sich als notwendig, die bei den Schwebeversuchen benutzten 
Beleuchtungsstirken auf 1/1999) zu verringern und die so verringerte 
Beleuchtung 4/,9) Sekunde auf die Trockenplatte einwirken zu lassen, 
um beim Entwickeln mit Rodinal eine Schwarzung von etwa 0,6 zu 


erzielen, d.h. einen erheblichen Bruchteil des Korns in der Platte 


entwickelbar zu machen. Aus der Tatsache, daf das Korn der 
Kurve 3 mit einer Masse von 3.10—-¢ bei der ungeschwachten Be- 
leuchtung in 20 Minuten etwa 6 Proz. dieser Masse in Brom verliert, 
folgt fiir die obengenannten Belichtungsverhialtnisse der Trocken- 
platte ein Bromverlust von 1,5.10-??g pro Korn, d.h. von etwa 
einem Bromatom pro Korn. 

Diese Schatzung diirfte auf etwa eine Zehnerpotenz richtig sein. 

Die weitere Untersuchung der im vorstehenden angeschnittenen 
Fragen ist im Gange. 


Hamburg, den 30, August 1920, Physik. Institut der Universitat. 
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Die negativen Molionen und die Spektren des Heliums. 
Von Franz Skaupy. 


(Eingegangen am 9. September 1920.) 


§$ 1. Die negativen Molionen der Edelgase sind bisher wenig 
untersucht, ihre Existenz vielleicht nicht einmal sicher nachgewiesen. 
Die in unreinem Helium von Franek beobachteten Ionen gehérten 
moglicherweise der Verunreinigung an. In reinen Edelgasen, deren 
Elektrizitatsleitung hauptsichlich von Elektronen getragen wird, ist 
der Nachweis meines Wissens nicht gelungen. Chrisler schlieft aus 
Versuchen tiber die Gasabsorption in Heliumrihren!) auf die Existenz 
solecher Ionen. Die Druckerhéhung an der Anode in der positiven 
Saule der Edelgase, welche von mir?) und L. Hamburger 8) ziemlich 
gleichzeitig und unabhingig voneinander aufgefunden wurde, wurde 
in den ersten Arbeiten von uns beiden iibereinstimmend auf die 
Wanderung negativer Molionen zur Anode zuriickgefiihrt. Wahrend 
ich in meiner letzten Mitteilung ‘) dazu iiberging, sie der Hauptsache 
nach durch den ElektronenstoB zu erklaren, hat Hamburger5) in 
seiner neuesten Arbeit die erste Erklirung beibehalten. In seinen 
Formeln findet sich auch ein neuer Gesichtspunkt, naimlich die An-— 
nahme, da& die negativen Ionen aus einer gréBeren Zahl von Atomen 
bestehen kénnen, als die positiven Ionen, wodurch sich auch bei an- 
nihernd gleicher Geschwindigkeit beider Ionenarten eine Anhaufung 
des Gases an der Anode erklaren lat. Es ist nicht zu ersehen, ob 
Hamburger diese Betrachtungsweise auch auf Edelgase ausgedehnt 
wissen will. Ich méchte sie jedenfalls auch in dieser Richtung hin 
aufgreifen, weniger zur Erklarung der Druckdifferenzen, fiir welche 
der Elektronensto8 im wesentlichen auszureichen scheint, als zur Er- 
klarung der Heliumspektra. 

- § 2. Wenn man zunachst das einatomige, negative Heliumion 
betrachtet, wird. man zur Frage gefiihrt, ob das tiberschiissige Elek- 
tron nach denselben Gesetzen gebunden ist, wie die zu einem neu- 
tralen Atom gehdrigen Elektronen, anders ausgedriickt, ob es sich 
auf einem Bohrschen Kreise befindet. Ist dies der Fall, so haben 


1) Phys. ZS. 10, 745, 1909. 

2) Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 264, 1917. 

3) ZS. £ wiss. Photogr. 18, 1, 1919. 

4) ZS. £. Phys. 2, 213, 1920. 

5) Versl. Kon. Akad. Amsterdam 1920, S. 1168 u. f. 
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wir ein Gebilde vor uns, welches einem neutralen Alkalimetallatom, 
wenigstens spektral, gleichen muB. . 

Das gewohnliche Linienspektrum des Heliums erinnert mehr als 
andere Spektren an die Spektren der Alkalimetalle. Es hat viel fiir 
sich, dieses Spektrum dem negativen Heliumion zuzuschreiben. Ioni- 
sierungsspannung und Resonanzpotentiale solcher negativen Jonen 
diirften zum Teil noch niedriger anzunehmen sein, als die der Alkali- 
metalle1). Diese Ionen miissen daher von Elektronen besonders leicht 
angeregt werden und bei ihrer Bildung mu8 die Seriengrenze emittiert 
werden, so daB es méglich sein muB, aus der Starke dieser Linie die 
' Bildungshaufigkeit zu schatzen. 

§ 3. LaSt man ferner die Existenz mehratomiger negativ ge- 
ladener Heliumionen gelten, so gelangt man im einfachsten Falle zu 
einem Gebilde, das aus zwei Heliumatomen besteht, welche durch ein 
iiberschiissiges Elektron zusammengehalten werden. Line solche Vor- 
stellung hat fiir den Chemiker nichts Befremdendes, da es lediglich 
die negative Ladung ist, welche beide Atome verbindet im Gegensatz 
zu dem bisher von Lenz und Franck angenommenen neutralen 
Doppelatom. Man erhilt so ein nur im geladenen Zustand existenz- 
fahiges Molekiil, von dem man einiges wird voraussagen kénnen. 
Erstens diirfte es ein betrachtliches Tragheitsmoment besitzen, zweitens 
wird es um so leichter auftreten, je héher die Konzentration der 
freien Elektronen und somit die Stromdichte ist. Man wird so zur 
Auffassung gefiihrt, daB dieses negative Doppelatom der Triger des 
vielumstrittenen Viellinienspektrums des Heliums sein kénnte.- Tat- 
sichlich fordern die vorliegenden Berechnungen ein groBes Trigheits- 
moment, fiir die Entstehung hat sich eine hohe mmoles als sehr 
wichtig erwiesen. 

§4. Jedenfalls bietet die Untersuchung des Auftretens negativer 
Edelgasmolionen in spektraler Hinsicht betrichtliches Interesse, wofiir 
- vielleicht die nahere Erforschung des im §1 erwahnten Druckeffektes 
geeignet ist. 

Ks ist naheliegend, ee die Absorption des elektrisch erregten 
Heliums im Ultrarot?) auf negative Ionen zuriickzufiihren und dhn- 


liche Gedankenginge auch auf das Viellinienspektruam des Wasser- 


stoffs anzuwenden, also eine elektrisch geladene Molekel als Trager 


desselben anzusehen. Die Verhiltnisse liegen hier allerdings etwas 
anders, insofern die Wasserstoffmolekel auch ohne elektrische Ladung — 


1) Vgl. dazu das »zweiquantige , Ue Helium“ von Franck und — 


Reiche, ZS. f. Phys. 1, 158, 1920. 
*) Vgl. dariiber Schréter, ZS. f. techn. Phys. 1920, 8 156. 
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stabil ist. Ubrigens verdient auch die Existenzméglichkeit von posi- 
tiven Heliumionen, welche neutrale Atome assoziiert haben, fiir die 
Erklarung der Spektren Beachtung. Die nihere und quantitative 
Durehfiihrung dieser Betrachtungen sei einer spiiteren Mitteilung 
vorbehalten. 


Berlin, 9. September 1920. 


Anmerkung bei der Korrektur: Die Herren Prof, A. Sommerfeld 
und Prof. J. Franck, deren Arbeiten mir die Anregung zu obiger Mitteilung 
gaben, waren auf meine Bitte so liebenswiirdig, mir ihre Bedenken mitzuteilen. 
Ich werde darauf zuriickkommen, wenn meine Arbeit, vor allem die rechnerische 
Behandlung, weiter vorgeschritten ist. Herr R. Swinne machte mich darauf 
aufmerksam, da$ ich den Ausdruck Molionen in allgemeinerer Bedeutung ge- 
prauene.:2 als pee uber ndmlich auch fiir Atomionen. 
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Die Uberfiihrungszahl fliissiger Amalgame. 
' Von Franz Skaupy. 
(Eingegangen am 15. September 1920.) 


8 1. Von Lewis, Adams und Lamann?) wurden die Uber- 
fiihrungszahlen n von Natrium- und Kaliumamalgamen (Grammatome 
iibergefiihrtes Metall auf ein Faraday = 96500 Coulomb daurch- 
gesandte Elektrizitétsmenge) bestimmt und bei der Konzentration ec 
des Amalgams (in Atomprozenten) folgende Resultate erhalten: 


| 
Metall | c | n.108 
Ul 
IN GPT TN oo terete auto eet 3,24 2,93 
eee ee Peerise 0,58 0,29 
GU enn SG ke eee o 2,16 3,56 


Die Autoren fanden, daB das geléste Metall zur Anode wandert 
und gaben dafiir (I. c. S. 2661, Zeile 7 u.f.) eine Erklarung, die mit 
der von mir bereits friiher?) gegebenen Theorie der schon von 
Kinsky beobachteten Uberfiihrungserscheinungen bei Natriumamalgam 
volistindig iibereinstimmt. Sie sagen (wortliche Ubersetzung): ,, Wahr- 
scheinlich sind die Natriumatome, die in dem Quecksilber geldst sind, 
nicht als solche vorhanden, sondern eher als Kerne grofer Aggregate 
von Quecksilberatomen. Wie dem auch sei, wir kénnen ein ver- 
diinntes Amalgam als aus kleinen Regionen, deren Zentren die Na- 
triumatome sind, bestehend betrachten, welche in eine Masse, die alle 
Eigenschaften des reinen Quecksilbers hat, eingebettet sind. Wenn 
ein Elektron wihrend des Stromdurchganges eine dieser Regionen 
trifft, wird es im Mittel verlangsamt, sei es durch die groBe Undurch- 
dringlichkeit dieser Regionen, sei es durch eine Art Reflexion oder . 
Ablenkung (refraction) und es wird dann nach dem Gesetz von 
Wirkung und Gegenwirkung die das Natriumatom enthaltende Region 
in der Richtung des negativen Stromes einen Antrieb erfahren.“ 

Will man in dieser Weise die Elektronenreibung fiir die Uber- 
fiihrung verantwortlich machen, so mu man sehr spezielle Annahmen _ 
machen, insbesondere wenn man sie quantitativ berechnen will. 

§ 2. Hier soll eine andere Erklirung gegeben werden, welche 
ich als , Verdrangungstheorie“ bezeichnen will. Der Gedankengang ist 
folgender: Schickt man durch ein verdiinntes Amalgam einen elek- 


1) Journ. Amer.’ Chem, Soc. 87, 2656, 1915. = 
*) Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 161, 1914. 
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trischen Strom, dann werden die positiven Quecksilberionen nach der 
Kathode, die Elektronen nach der Anode wandern. Da die Lage der 
Flissigkeit im ganzen keine Anderung erfihrt, mu, wenn eine ge- 
wisse Menge positiver Ionen durch den Querschnitt zur Kathode 
wandert, ein gleiches Volumen des iibrigen Teiles der Lésung durch 
denselben Querschnitt zur Anode hindurchgedringt werden und 
natiirlich auch das darin geldste Metall. Die Wanderungsgeschwindig- 
keit der positiven cinwertig gedachten Quecksilberionen, von denen 
jedes ¢ neutrale Quecksilberatome festhalten soll, ahnlich wie die 
Ionen in Elektrolytlésungen die Wassermolekiile, wird mit u bezeichnet 


SE eee Pim eV ON 
(Geschwindigkeit in oa bei = Gefalle); » sei die entsprechende 
sec em 


Geschwindigkeit der Elektronen. Bedeutet ferner c die Anzahl Atome 
des gelésten Metalles (z. B. Kalium), welche in dem verdiinnten 
Amalgam auf 100 g-Atome Quecksilber kommen (annihernd Atom- 
prozente), so ist die Uberfiihrungszahl des geldsten Alkalimetalles 
gegeben durch: 


U c 
OL 8) Sn 
denn es werden, wenn ein Faraday Elektronen durch den Querschnitt 


geht, ~ (1 + 2) Quecksilberatome in Form von komplexen Jonen durch 


den Querschnitt gehen und ein entsprechendes Volumen der Lésung, 


welches : (1 + 2) e g-Atome geldsten Metalles enthalt, nach der 


Anode drangen. 

Vorausgesetzt ist: erstens, daB die Quecksilberionen dasselbe 
Volumen einnehmen wie unelektrisches Quecksilber, zweitens, daB das 
geléste Metall nicht selbst auf Grund einer positiven Ladung eine _ 
mit der der Quecksilberionen vergleichbare Geschwindigkeit nach der 
Kathode zu besitzt, oder es mu die Zahl der positiven Ionen des 
gelésten’ Metalles im Vergleich zu der der positiven Ionen des 
Lésungsmittels klein sein. Die zweite Voraussetzung ist aber z. a 
dadurch erfiillt, da8 nach den Messungen von Wogau?) die Alkali- 
metalle in Quecksilber viel langsamer diffundieren als Schwermetalle, 
z. B. das dem Quecksilber Abnliche Cadmium. 

Die Beweglichkeit » der Elektronen l48t sich in folzender Weise 
berechnen: An den Enden cines Kubikzentimeterwiirfels Quecksilber 


sei die Spannung von 1 Volt angelegt, es werden dann in der Sekunde 


10630 Coulomb den Querschnitt passieren.. Diese durchgehende 


1) Ann. d. Phys. 28, 345 u. f., 1907. 


wie 
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Elektrizitatsmenge 14Bt sich aber auch noch in~anderer Weise be- 
rechnen. Ist ¢ der Dissoziationsgrad des Quecksilbers (d. h. sind fiir 
jedes vorhandene Quecksilberatom ¢ Grammiaquivalente freier Hlek- 
tronen und demnach ebenso viele Grammatome positiver Ionen vor- 
handen) und ist 13,6 die Dichte des Quecksilbers, dann sind im 
Kubikzentimeter st 96500 ¢ Coulomb freier Be ea vorhanden. 


3,6 
Den Querschnitt passieren daher in der seleutide= 96 500 ev Coulomb, 


200 
welcher Betrag dem oben angegebenen (10630 Coulomb) gleich sein 
mu8, woraus sich ergibt: 


~ = 0,62 6 
v 
Zur angenaherten Berechnung von w gehen wir von dem durch 
Wogau (1. ¢.) bestimmten Reibungskoeffizienten aus, welchen das dem 
Quecksilber sehr Ahnliche Metall Cadmium, in Quecksilber gelést, 
besitzt. Man wird keinen grofen Fehler machen, wenn man den fiir 
Cadmiumatome bestimmten Wert auch fiir Quecksilberionen einsetzt. 


Da auf 1g-Ion bei einem Gefalle von 1 Ase eine Kraft von 
96 500 ee 
981 000 
des positiven Quecksilberions: 

__ 984 000 cm — 

K sec 
K ist der Reibungskoeffizient, welcher fiir Cadmium den Wert 
K = 1,4.10°%kg besitzt. 
Nach Einsetzen dieser Werte wird schlieBlich: 
n= 4,4.10-%.e(l+az)e. 


-107kg wirkt, erhalt man fiir die Wanderungsgeschwindigkeit 


z ist uns unbekannt. Fiir die einfachste Annahme ¢ = 0 ergibt sich 


aus den fiir Kaliumamalgam angegebenen Werten 
m = 3,56.10—-° und ¢ = 2,16: = 0,39. 
Der Vergleich mit den wisserigen Elektrolytlésungen macht es 


aber nicht wahrscheinlich, daB die Quecksilberionen gar nicht hydrar- 
gytisiert sind. Ein Wert von ¢ in der GréSenordnung von 10 er- 


scheint viel wahrscheinlicher. Fiir z= 10 wird ¢ = 0,035. Dieser 
Wert liegt sehr nahe den Werten, welche ich in friiheren Arbeiten 


aus der Leitfaihigkeit verdiinnter Amalgame, ferner aus der Anwendung — 


der Stokesschen Formel auf die Elektronen und endlich aus der 
spezifischen Warme des Quecksilbers ableiten konnte ‘). 


1) Siehe Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 252 u. 302, 1916. 
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§ 3. Nach der abgeleiteten Formel fiir die Ubortihntieeral 
miiBte dieselbe der Konzentration des gelésten Metalles proportional 
sem und bei gegebener Konzentration fiir alle Metalle, welche den 
Bedingungen der Ableitung geniigen, gleich sein. Bei Betrachtung 
der fiir Natriumamalgame verschiedener Konzentration erhaltenen 


Zahlen kann man die erste Folgerung innerhalb der Fehlergrenzen 


als erfiillt ansehen. Die zweite Forderung ist der GréSenordnung 
nach erfiillt und die Abweichung liegt in dem zu erwartenden Sinne, 
da die Diffusion von positiven Natriumionen bei ihrer (nach Wogau) 
gréBeren Beweglichkeit schneller vor sich gehen mu8, als die der 
Kaliumionen, daher die Konzentrationserhéhung an der Anode bei 
Natrium kleiner ausfallen mu. Wie erinnerlich, wurde ja bei Ab- 
leitung der Formel vorausgesetzt, daB das geléste Metall, soweit es 
in Form positiver Ionen da ist, viel geringere Beweglichkeit besitzt, 
als die Quecksilberionen. Es ist klar, daB bei Nichterfiillung dieser 
Bedingung die Konzentrationserhéhung sogar an der Kathode auf- 
treten kann, welche Erscheinung sich vermutlich bei Blei- oder Zinn- 
amalgamen am leichtesten wird nachweisen lassen, da dieselben auch 
bei héheren Konzentrationen noch als leicht bewegliche Ionen vor- 
handen sein diirften. Andererseits darf man fiir Casium- und Barium- 
amalgam die gré8ten Uberfiihrungszahlen erwarten (nach der Anode hin). 


Das negative Resultat der Kinskyschen Versuche mit Barium-— 


amalgamen ist wohl darauf zuriickzufiihren, da er mit einer Kon- 
zentration von nur etwa 0,2 Atomprozenten gearbeitet hat. Aus den 
Versuchen der amerikanischen Autoren folgt namlich, daB bei so 
kleinen Konzentrationen der Nachweis der Uberfiihrung sehr schwierig 
wird. 

§ 4. Zusammenfassung: Die Konzentrationserhéhung an der 
Anode, welche flissige Alkalimetallamalgame bei Stromdurchgang 
erfahren, wird darauf zuriickgefiihrt, daB die zur Kathode wandernden 
positiven Quecksilberionen den iibrigen Teil der Lésung, welcher das 
Alkalimetall enthalt, zur Anode drangen. Es wird eine Formel ab- 


geleitet, welche die Uberfiihrungszahl in Beziehung zur Konzentration — 


des Amalgams, zur Elektronenkonzentration des Quecksilbers und zum 
Hydrargyrisationsgrad der positiven Quecksilberionen setzt. Die 


Formel wird mit den vorliegenden Experimenten und der daraus be-— 
‘rechnete Dissoziationsgrad des Quecksilbers mit dem .nach anderen | 


-Methoden erhaltenen verglichen. 


Berlin, am 13. September 1920. 
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Uber die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von 
Longitudinalwellen in Gelatine’). 
Von P. Herbolsheimer. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 22, September 1920.) 


1. Einleitung. Wher die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von 
Longitudinalwellen in festen Kérpern liegen an direkten Versuchen 
nur die von Biot?) fiir Gu8eisen vor. Er verwandte ein Rohr von 
921,5m Linge. Wertheim und Breguet) stellten Versuche tiber 
die Schallgeschwindigkeit in Telegraphendrahten an, kamen aber zu 
keinem Resultat, da sich der Schall offenbar durch die Erde, nicht 
durch den Draht fortpflanzte. An indirekten Methoden zur Bestimmung 
der Schallgeschwindigkeit kommen in Betracht die bekannte Kundtsche 
Methode‘) der Staubfiguren, ferner speziell fiir weiche Kérper die 
Methoden von Stefan®) und Warburg’). Bei all diesen Methoden 
handelt es sich um die Ausbreitung des Schalls in stabférmigen 
Kérpern. Uber die Ausbreitung von Longitudinalwellen in konti- 
- nuierlichen Medien liegen meines Wissens keine Messungen vor. Die 
Messungen bei Erdbebenwellen beziehen sich nicht auf ein einheit- 
liches Medium. 

Bekanntlich fihrt die Elastizitatstheorie fiir Longitudinalwellen 
zu verschiedenen Werten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Staben 
und in kontinuierlichen Medien. Auf die Méglichkeit einer Priifung 
der Theorie speziell fiir Gelatine hat bereits R. Reiger’) hingewiesen. 
In den Staben ist die Fortpflanzungsgeschwindigkeit im allgemeinen 
Fall durch den Modul der Lingsdehnung E und durch die Dichte @ 
bestimmt, oder wenn wir E£ durch die beiden Hauptmoduln, den 
Scherungsmodul NV und den Volummodul C ausdriicken, durch 

ie pee 
: o(N+30C) 


1) Auszug aus einer Erlanger Dissertation. 


2) Biot, Experimentalphysik,, iibersetzt von A. Fechner, Bd. 2, 8.15. 
Leipzig 1823. 


3) Chwolson, Lehrbuch der Physik 2, 38, 1904. 
4 Wenteausch: Lehrbuch der praktischen Physik, 12. Aaa 1914, 8. 245. 
5) J. Stefan, Wien. Ber. 57, 697, 1868. 
6) EH. Warburg, Pogg. Ann. 186, 285, 1869. 
7) R. Reiger, Sitzungsber. d. med.-phys. Soz. Erlangen 41, 123, 1909. 
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gegeben. Fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in kontinuierlichen 
Medien ist allgemein 


Fiir Gelatine ist N sehr klein gegen C und daher folet: 
/3 N Ke 

V = ) eos 5 Vg — / i , 

Q Q 

Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Gelatinebindern ist danach | 


klein, im kontinuierlichen Medium ist sie wie bei Fliissigkeiten durch 
den Volummodul bestimmt. Da C groB ist, so fiihrt die Theorie hier 


‘za grofen Werten der Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Um die Theorie 


zu priifen, brauchen wir im Falle der Gelatine nicht ein sehr aus- 
gedehntes Medium, denn es ist klar, daB eine von festen Wiinden 
begrenzte Gelatine sich ahnlich verhalten muB; denn die Bedingung, 
da8 die Substanz im kontinuierlichen Medium an der seitlichen Aus- 
dehnung und Kontraktion verhindert wird, ist hier durch den Unter- 
schied im elastischen Verhalten von Substanz und Wand erfiillt. 

Auf Veranlassung von Herrn Professor Reiger habe ich die 
theoretischen Folgerungen experimentell gepriift. Zur Bestimmung 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit wurde dabei das Auftreten der 
durch die Deformation bedingten Doppelbrechung benutzt. 

Es wurde zunichst die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Bandern 
bestimmt. Diese ist natiirlich um so-kleiner, je wasserhaltiger die ~ 
Substanz ist. Da jedoch bei stark wasserhaltigen Bandern leicht ein 
ReiBen eintritt, wurde zu etwas konzentrierteren Liésungen iiber- 
gegangen. Da ferner der Elastizitatsmodul der Dehnung in der be- 
kannten einfachen Weise aus der Verlingerung des Bandes durch eine 
bekannte deformierende Kraft ermittelé wurde und aus EH sich die 


’ Fortpflanzungsgeschwindigkeit berechnen l&Bt, so war eine direkte 


Priifung der Theorie méglich. Die Bestimmung von FE war ndtig, 


‘da die von anderen Beobachtern gefundenen Werte des Elastizitats- 


moduls wegen der wechselnden Beschaffenheit der in den Handel 
kommenden Gelatine der Rechnung nicht zugrunde gelegt werden 
konnten. | : 
Die direkte Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit im 
kontinuierlichen Medium, bzw. in der von festen Wanden begrenzten 


Gelatine erfolgte in derselben Weise wie bei den Bandern. Infolge 
des sehr yiel gréBeren Wertes der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
-muBten jedoch bei der Versuchsanordnung einige Anderungen vor- 


genommen werden. Zur Berechnung der Fortpflanzungsgeschwindig- 
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keit wire die Bestimmung des Kompressionsmoduls nétig gewesen, doch 
konnte auf diese, wie wir spiter sehen werden, verzichtet werden. 

2. Die optische Versuchsanordnung zur direkten Be- 
stimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Die Ver- 
suchsanordnung ist in Fig.1 gegeben. Die Gelatine wird an zwei 
Stellen B, und B, im Vertikalabstand von 6 bis 13 em von Licht- 
strahlen durchsetzt, die durch die Nicolschen Prismen WN, und Nz; 
polarisiert sind. Die beiden Nicolschen Prismen N, und N, dienen 
zur EKinstellung auf Dunkelheit. Die Drehung der Polarisationsebene _ 
der Gelatine war durch Zusatz von Zucker (siehe 3.) eliminiert. Die 
Gelatine zeigte auBerdem noch eine schwache Doppelbrechung. Diese 


4 

; 
ist zum Teil durch das Eigengewicht des Gelatinebandes bzw. die 4 
Deformationsvorrichtung bedingt (siehe 4.), zum Teil ist sie auf 3 
bleibende Deformation als Riickstand vorhergegangener Deformationen 
zuriickzufihren. Um eine vollstindige Ausléschung des schwach ellip-— : 
tisch polarisierten Lichtes zu erreichen, werden die beiden Viertel- 
wellenlangenblattchen Gl,, Gl, eingeschaltet!). Durch Drehen von 
Analysator und Glimmerbliattchen gelang es, in jedem Fall vollkommene 
Dunkelheit zu erzielen. 3 

Wird die Gelatine deformiert, so bedingt die Deformation Doppel- 
brechung und dadurch eine Aufhellung des Gesichtsfeldes. Wegen 
der endlichen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Deformation tritt 
diese in B, und By zu pokes BEC) Zeiten auf. Aus dem ae : 


=~ 


1) Man hat einen’ Senarmontschen Kompensator, vgl. E. Wiedemann, eS . 
Pogg. Ann. 151, 1, 1874. 


Bb 
oe 
Bx 
. 
a 
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stand B, By und der Zeitdifferenz des Auftretens der Doppelbrechung an 
diesen Stellen lat sich die Fortpfi: anzungsgeschwindigkeit bestimmen. 
Zur Bestimmung der Zeitdifferenz dient rotierender Spiegel und Helio- 
meter. Das letztere wurde an Stelle der urspriinglich geplanten photo- 
graphischen Methode verwendet. Zu den Vorversuchen stand mir ein 
Heliometer von der Leipziger Sammlung zur Verfiigung. Es sei mir 
gestattet, auch an dieser Stelle dem Direktor des physikalischen Insti- 
tuts in Leipzig, Herrn Geheimrat Professor Dr. Wiener, meinen 
verbindlichsten Dank auszusprechen. Zu den Messungen benutzte ich 
ein Instrument derselben Art, das von dem Mechaniker des physika- 
lischen Institus in Erlangen, Herrn Keller, angefertigt war. 

Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe von Leitz in Wetzlar 
mit zwei zueinander senkrechten Kohlenstiften. Eine gewdéhnliche 
Lampe mit vertikalen Kohlenstiften eignet sich nicht, da der Flammen- 
bogen nicht auf konstanter Hohe zu halten ist. Das von der hori- 
zontalen Kohle ausgehende Licht geht zunachst durch die Beleuchtungs- 
dinse LZ, und den Spalt Sp. Lichtquelle und Beleuchtungslinse waren 
in einen Kasten eingeschlossen. Da die bei der Deformation der 
Gelatine infolge der Doppelbrechung auftretende Helligkeit. gering 
war, so muBte jedes fremde Licht sorgfaltig abgeblendet werden. 

Durch Kombination von sechs unter 45° gegen den Horizont 
geneigten Spiegein S, bis S, wird die raumliche Trennung der Strahlen 
und die Wiedervereinigung in einer Horizontalebene erreicht. ~ Das 
durch den Spalt ausgeblendete Strahlenbiindel trifft zunachst den 
Spiegel S,. Hier teilt es sich in das an §, reflektierte Biindel O, 0, 
und in das Biindel 0, 0,, das den Spiegel S, an einer kleinen Stelle 
durchsetzt, an der die Belegung entfernt ist. Das obere Biindel geht 
zunachst durch die Polarisationsvorrichtungen und die Gelatine und 
wird durch S, nach QO, reflektiert. Das untere Biindel wird zunachst 
an §, reflektiert und geht dann durch die Polarisationsvorrichtungen 
und die Gelatine. Bei 0; durchsetzt es den Spiegel S, an einer 


~kleinen Stelle, an der der Beleg entfernt ist. Das von 0, kommende 


Strahlenbiindel wird an §; reflektiert. Durch eine kleine Drehung 
des Spiegels S, konnte erreicht werden, da die Reflexion an einer 
Stelle stattfand, die nahe an der vom Beleg befreiten Stelle lag. 


- Reflexions- und Durchgangsstelle werden durch eine Doppelblende von 


je 5 5mm Flache begrenzt. Die beiden Strahlenbiindel verlassen 


go vollkommen voneinander getrennt, schwach divergent in derselben 
Horizontalebene S,, und gehen durch die beiden Lichtfilter F’, Fyn 


Fig. 1 dureh F angedeutet. Als Lichtfilter kommen nur feste K6rper 


in Betracht, da deren Einfiihrung in den Strablengang” nur wenig 
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Platz beansprucht: Steeg & Reuter in Homburg liefern solche Filter 
fiir griines Licht. Beide Strahlenbiindel werden dann von dem 
Spiegel S, nach dem rotierenden Spiegel S, reflektiert. Die von S¢ 
reflektierten Strahlen treffen durch die Blende Bl die Heliometerlinse 
nur dann, wenn §S,, wie in Fig.1 gezeichnet, angenahert unter 45° 
gegen den Horizont geneigt ist. 

Das Heliometer ist bekanntlich eine Kombination von zwei Linsen. 
Die eine Linse, die als Objektiv dient und in unserem Falle einen 
Durchmesser von ungefihr 15cm hatte, ist in der Mitte durchsagt. 
Die eine Linsenhialfte ist meSbar gegen die andere verschiebbar. Die 
zweite Linse, die als Okular dient, wurde bei meinen Versuchen ent- 
fernt und an ihre Stelle ein Schirm aus gedltem Papier gebracht. 
In Fig.1 ist das Heliometer durch die Linse L, angedeutet. 

Besonderes Augenmerk ist darauf zu richten, daB die beiden 
Lichtbiindel 0, 0, und O, 0, getrennt auf die beiden Linsenhalften 
des Heliometers fallen. Greifen die Lichtbiindel iibereinander, so 
erhalt man auf dem Schirm vier Lichtpunkte. 

Zur Hichung des Heliometers muften die Verschiebungen der 
Linse auf die Winkeldrehungen des Spiegels reduziert werden. Dies 
geschah mit Fernrohr und Skala in ahnlicher Weise wie bei G. Wiede- 
mann‘). Dazu wurde auf die Achse des rotierenden Spiegels S; noch 
ein zweiter Spiegel S, aufgesetzt, der durch eine seitliche Schraube 
in jeder Lage festgehalten werden konnte. Mit Fernrohr und Skala 
konnte die Drehung von S; und damit auch die von S, in bekannter 
Weise ermittelt werden. Zunachst wurde der Spiegel S, so eingestellt, 
daB die bei parallel gestellten Nicols in einer Horizontalen liegenden 
Lichtpunkte auf dem Schirm beobachtet werden konnten und mit 
einer auf diesem gezeichneten horizontalen Geraden zusammenfielen. 
Die beiden Linsenhalften der Heliometerlinse befanden sich dabei in 
der Nullage. Dann wurde die bewegliche Linsenhilfte um c Teil- 
striche verschoben und hierauf durch den verschobenen Lichtpunkt 
eine Parallele zu der die Nullage markierenden Geraden gezogen. 
Dieser Versuch wurde der Reihe nach fiir verschiedene Werte von c 
durchgefiihrt. Dadurch erhielt man auf dem Schirm ein System von 


parallelen Geraden, die den Skalenteilen der Linsenverschiebung ent- 


sprachen. Hierauf wurde das Heliometer wieder auf die Nullage 
gestellt. Dabei fallen die beiden Lichtpunkte wieder auf die erst- 
gezeichnete Gerade. Wurde jetzt der Spiegel S, der Reihe nach 
gedreht, bis die beiden Lichtpunkte mit den markierten Geraden 


1) G@. Wiedemann, Pogg. Ann. 145, 242—247, 1872. 
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zusammentielen, so konnten die Drehungen mit Hilfe des aufgesetzten 
Spiegels S; und Fernrohr und Skala in bekannter Weise bestimmt 
werden. Der Winkel  entspreche der Drehung der beiden Licht- 
punkte aus der Nullage in eine der markierten Geraden, die bei dem 
ersten Versuch durch die Verschiebung ¢ der Heliometerlinse erhalten 
wurde, dann gibt m/c die Drehung, die einem Teilstrich entspricht. 
Hs ergab sich fiir p/c innerhalb der Versuchsfehler ein konstanter Wert. 


3. Herstellung der Gelatinelésungen. Zur Herstellung der 
Gelatinelésungen wurde reinste feinste Gelatine verwandt. Die Bander 
wurden durch GieBen auf Quecksilber erhalten. Die Gelatine wurde 
in destilliertem Wasser unter Zusatz von Glycerin und Rohrzucker 
gelést. Der erste Zusatz bezweckte eine Erhdhung der Haltbarkeit 
und verminderte Abgabe von Feuchtigkeit durch Verdunstung, durch 
den zweiten Zusatz wurde die Linksdrehung der Gelatine 1) aufgehoben. 
Beide Zusitze haben nach Fraas2) auf den Wert des Elastizitits- 
moduls keinen EinfluB. Die Temperatur wurde bei der Lisung nicht 
tiber 80°C gesteigert, da héhere Temperaturen eine dauernde Ande- 
rung der Gelatine bedingen’). Die Zeitdauer des Erhitzens betrug 
_1/, bis 3/, Stunden. Zur Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit in kontinuierlichen Medien wurde die Gelatine in Glastrége ge- 
gossen. Diese waren 20cm hoch und Tem breit. Die lichte Weite: 
betrug 11/, bis 2cm. Die Glastrége wurden aus Spiegelglasplatten 
hergestellt. Der Kitt wurde hergestellt aus Gelatine und 50 Proz. 
Essigsiure, welche zusammen zu Brei-gekocht wurden. Auf einen 
Zusatz von Glycerin konnte bei diesen Versuchen verzichtet werden, 
da die Abgabe von Lésungswasser durch die Wande verhindert warde. 


4, Erzeugung der Deformation. Die Gelatinebander trugen 
an ihrem oberen und unteren Ende Eisenrahmen, die in Fig.1 durch e¢ 
angedentet sind. Vor dem GieSen wurden die E-férmig gebogenen 
Eisenbleche im gewiinschten Abstand auf die Quecksilberoberflache ~ 
gelegt und dann die Gelatine eingegossen. An dem oberen Kisen- 
rahmen befanden sich zwei Ringe, die zur Aufhingung des Bandes 
dienten. Durch die Art der Aufhingung wurde eine Drehung des 
Bandes bei der Deformation verhindert. Zur raschen Dampfung der 
beim Offnen des Elektromagneten auftretenden Schwingungen wurde 
an einem durch das untere Eisenblech gehenden Stift eine Scheibe 
angehingt, die in eine Fliissigkeit eintauchte. Um weiter seitliche 


1) Kénig, Boltzmann-Festschrift 1904, 8. 832. 
2) Fraas, Wied. Ann. 53, 106, 1894. 
3) P, v. Schréder, ZS. f. physik. Chem. 45, 75, 1903. 
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” 


Pendelungen zu verhindern, ist um das Gelatineband ein Rahmen aus 


Messingdrahten mit mehreren Querstaben gelegt. 


Unter dem unteren Eisenrahmen befand sich der Elektromagnet E 
(Fig.1). Wird der Elektromagnet durch StromschluS erregt, so wird 
der Hisenrahmen angezogen und dadurch eine plétzliche Deformation 
des Gelatinebandes erzielt. Sind die beiden Analysatoren vor der 
Deformation auf Dunkelheit gestellt, so beobachtet man bei ruhendem 
Spiegel S, zwei Lichtpunkte auf dem Olpapierschirm des Heliometers 
infolge der durch die Deformation bedingten Doppelbrechung. Rotiert 
der Spiegel, so treten statt der Lichtpunkte Lichtbander auf. Die 
Anfangspunkte der beiden Lichtbander erscheinen dabei wegen der 
endlichen Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Deformation in der Gela- 
tine gegeneinander verschoben. Dies ist natiirlich nur beim Einsetzen 
der Deformation der Fall. Bei den folgenden Um- 
drehungen des Spiegels durchziehen die Lichtbander 
das ganze Gesichtsfeld des Heliometers. Sollen die 
Anfangspunkte der Bander auf dem Schirm sichtbar 
sein, so mu die Deformation in einem geeigneten 
Moment erfolgen. Zu diesem Zweck war der Kontakt, 
der den Stromschlu8 des Elektromagneten bewirkte, 
auf die Achse des rotierenden Spiegels aufgesetzt. Um 
eine dauernde Erregung des Elektromagneten zu 
erzielen, wurde durch den Kontakt der Stromkreis 
eines Relais geschlossen und dieses bewirkte den 
Dauerschlu8 des deformierenden Elektromagneten unter Verwendung 


einer einspringenden Feder. Auf die Beschreibung der Kontakt-— 


vorrichtung soll wegen Raummangel verzichtet werden. 


Um eine Deformation der Gelatine im Glastrog zu erzielen, wurde 
ein Stempel auf die freie Oberflache der Gelatine im Troge gepreBt. 
Der Stempel A aus Holz ist- mit dem Eisenrahmen C verbunden, wie 
die Fig.2 zeigt. Wird ein groBer zweipoliger Elektromagnet EE 
erregt, so wird der Rahmen C angezogen und preBt den Stempel A 


gegen die Gelatine. Um ein Nachgeben der Trogkittung zu ver- — 4 
hindern, wurden die Trogwande noch durch seitliche Verschraubungen __ 


zusammengepreBt. Die Starke der angewandten Deformation l&Bt sich 
schon daraus erkennen, da die Glasplatten der Trége mehrfach zer- 
sprengt wurden. Zur Aufstellang des Glastroges wurde ein Holz- 
rahmen (Schnitt mit der Zeichenebene DD in Fig.2) auf die Spulen 


des Elektromagneten ‘aufgesetzt. Uber den Holzrahmen wurde eine a 


Briicke (FF) gelegt, auf die der Glastrog zu stehen kam.” 
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Da die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in diesem Fall sehr viel 
groBer war, so war eine raschere Drehung des Spiegels nétig. Zum 
Schutz des Beobachters wurde die Wand mit Blende Bl; zwischen S, 
und Heliometer eingefiihrt. Diese Anordnung hat sich bei mehr- 
fachem Bruch des Spiegels bewihrt. 


Wird der Kontaktapparat auf die Achse des rotierenden Spiegels 
aufgesetzt, so reicht der StromstoB nicht aus, das Relais zu schlieBen. 
Eine. Verbreiterung der Kontaktstelle ist nicht statthaft, da der 


Relaisschlu8 innerhalb einer kleinen Drehung des Spiegels bewerk- 


stelligt werden mu, wenn die Anfangspunkte der Lichtbinder auf 
den Schirm des Heliometers fallen sollen. Es wurde daher ein 
Schneckengetriebe verwandt. Der Spiegel saB auf der Achse der 
Schnecke, der Kontaktapparat auf der Achse des Schneckenrades. 
Wahrend einer Umdrehung der Achse des Kontaktapparates fiihrt 
die Spiegelachse 72 Umdrehungen aus. 


0: Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit. Zur 
Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit muSte auSer dem 
Abstand B, B= = m die Zeitdifferenz zwischen dem Eintreten der 
Deformationen in B, und B, bestimmt werden. Durch Verschieben 
der beweglichen Halfte der Heliometerlinse wurde bewirkt, daB fiir 
die bei dem DeformationsstoB8 auftretenden Lichtbander die Anfange 
in eine horizontale Linie zu liegen kamen. Dies gelang sicher erst 
nach einiger Ubung, da die Deformation nicht sofort in voller Starke 


- einsetzt und daher die Lichtbinder in ihrem ersten Teil nicht die 


maximale Helligkeit zeigen. 


Der Abstand der beiden Lichtbander in der Nullstellung des 
Heliometers hingt von der Umdrehungsgeschwindigkeit des Spiegels 
ab. Durch Anderung der Tourenzahl des Motors und Zwischen- 
schaltung von Riemenradern konnte leicht eine passende Tourenzahl 
des Spiegels erreicht werden. Sie lag bei diesen Versuchen durch- 
schnittlich bei 1/; Tour pro Sekunde. 

Ist m der Drehungswinkel, der der Verschiebung der Heliometer- 
linse entspricht und » die Tourenzahl des Spiegels in einer Sekunde, 
so ist die Zeitdifferenz zwischen dem Eintreten der Deformationen 


= aco nad die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Deformation 


m.n. 360 — 


=. ~Der Winkel @ berechnet sich aus der Verschiebung 
‘i - 


der Heliométerlinse in der oben angegebenen Weise. Der Abstand m 


reid sich durch Messung des Abstandes der Mittellinien der beiden 
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Nicols. Um die Tourenzahl zu bestimmen, wurde nur der Relaiskreis 
geschlossen, nicht aber der des Elektromagneten. Die den Dauer- 
schlu8 bewirkende Feder wurde entfernt. Bei jeder Umdrehung 
wurde das Relais einmal geschlossen und gedffnet. Das durch das 
SchlieBen des Relais verursachte Knacken konnte als Zeitmarke dienen. 
Aus der Zeit einer gréBeren Reihe von Umdrehungen wurde die 
Winkelgeschwindigkeit bestimmt. 

Bei den Versuchen mit Gelatine in Glastrégen konnte die Touren- 
zahl n' des Kontaktapparates wie oben bestimmt werden. Um die 
Tourenzahl des Spiegels zu bestimmen, ist noch das Verhiltnis der 
Umdrehungsgeschwindigkeiten der beiden Achsen des Schnecken- 
getriebes zu bestimmen. Diese kann aus der Zahl der Zahne des 
Raderwerkes berechnet oder in’ einfacher Weise direkt bestimmt 
werden. Man dreht die Achse des rotierenden Spiegels S, so lange, 
bis die Achse des Kontaktapparates gerade eine Umdrehung gemacht 
hat. Dazu wird auf die Achse des Kontaktapparates ein Spiegel S, 
aufgesetzt und ein Fernrohr auf eine in diesem Spiegel beobachtete 
Marke eingestellt und der Spiegel S, so lange gedreht, bis dieselbe 
Marke im Fernrohr nach einer Umdrehung von S, wieder erscheint. 
Ist z die Anzahl der Umdrehungen von S:, so ist z das Verhiltnis 
der Umdrehungsgeschwindigkeiten und daher » = n’.zg die Touren- 
zahl des Spiegels. Das Tachometer eignet sich nicht zur Bestimmung 
der Tourenzahl des Spiegels, da der Energieverbrauch im Tachometer 
eine Anderung der Tourenzahl des Spiegels bedingt. 

6. Fortpflanzungsgeschwindigkeit in Bandern. Die nach 
der im vorhergehenden gegebenen Methode bestimmten Werte der 
- Fortpflanzungsgeschwindigkeit werden im folgenden mit den aus dem 
Modul der Dehnung berechneten Werten verglichen. Der Modul der 
Dehnung EF wurde in der bekannten Weise aus der Anderung des 
Abstandes zweier am Bande angebrachten Marken bei bekannter 
deformierender Kraft P bestimmt. Durch geeignete Wahl von P 
wurden Deformationen von derselben GréBe wie bei der Deformation 
durch den. Elektromagneten erzielt. Sind 7 und 7+ 4 die mit einer 
Spiegelskala~gemessenen Abstaénde ohne und mit Belastung, so ist 

12.P. 


ay rare Der Querschnitt g des Bandes ergibt sich.aus der Breite 5 R 


und der Dicke d des Bandes. Die letztere wurde mit dem Sphiro- — 


meter ermittelt, wobei das Gelatineband zwischen zwei diinnen Glas- 
platten von bekannter Dicke lag. Die Sphirometerschraube wurde 


vorsichtig gesenkt, bis eine kleine Luftblase zwischen Gelatine und 
Glas gerade verschwand. Mehrere aufeinander folgende Versuche — 


y 
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zeigten gute Ubereinstimmung. Die Dichte @ wurde mit dem Pykno- 
meter bestimmt. 

Die Elastizitat der Gelatine andert sich ferner mit der Zeit 1). 
Es wurden daher fiir jede Konzentration ein bzw. drei Tage nach 
dem GieBen Versuche angestellt. Dabei wurde fiir dasselbe Band 
zuerst der Elastizitaétsmodul, dann die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
direkt und dann nochmals der Elastizitiitsmodul bestimmt, um sicher 
zu sein, daS keine zeitlichen Anderungen mehr stattgefunden hatten. 
Da die zeitlichen Anderungen nur in der ersten Zeit nach dem GiefSen 
sehr stark sind, so konnte innerhalb des Zeitraumes, den die Beob- 
achtung in Anspruch nahm, keine Anderung beobachtet werden, die 
iiber den Rahmen der Versuchsfehler hinausging. Es ist daher in 
den Tabellen nur die eine Beobachtungsreihe fiir den Elastizitits- 
modul angegeben, bzw. in den Fallen, wo kleine Unterschiede ge- 
funden wurden, der Mittelwert aus beiden Beobachtungen. 


Tabelle 1. 

| ite 
Net | Zucker Gelatine 

g | was 

I | 
1 | 22,5 15 
Zo ft Biber et Ob 
3 |. 82,5 | 35 


Tabelle 1 gibt die Numerierung der Losungen, ihren Gehalt an 
Zucker und Gelatine. Die Lésung erfolgte in 50ccm Wasser unter 
Zusatz von 50 ccm Glycerin. Tabelle 2 gibt die Bestimmung des 


Elastizititsmoduls und die aus v = Pe. berechneten Werte der Fort- 


pflanzungsgeschwindigkeit. Die Bedeutung der einzelnen Kolumnen ist 
nach dem Vorhergehenden ohne weiteres klar. Die verschiedenen 


Werte des Elastizititsmoduls und der Fortpflanzungsgeschwindigkeit, 


die sich fiir die Beobachtungen ein bzw. drei Tage nach dem Giefen 
ergaben, sind nur zum geringsten Teil durch eine Anderung der 
Elastizitit der Gelatine infolge von Koagulationsvorgéngen bedingt. 
Im wesentlichen sind sie auf die Konzentrationsinderung der Gelatine- 
lésung durch die Verdunstung von Wasser zuriickzufiihren. antes zeigt 
speziell die betrachtliche Anderung der Dicke der Bander. Die Linge - 


1) Vgl. z.B. E. Fraas, Wied. Ann. 53, 1074, 1894; Reiger, Sitzungsber. 


a. med.-phys: Soz. Erlangen 88, 252, 1906; P. Lampe, Dissertation: Uber die 


Elastizitét koagulierter wasseriger Gelatinelosungen und Koagulationsgeschwindig- 


- keit, 1908. : 


* 
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inderte sich zwar ebenfalls, doch ist dies aus der Tabelle nicht zu 
ersehen, da bei den neuen Versuchen die Marken neu angebracht 


wurden. 
Tabelle 2. 
i 
| ine = I = a Ta he | ns <t ‘ 7 irs rer. }-- a 
1 | Zeit nach | 
| 4 } Dy) 
Nr. | 4 i | d Ge olen & E a) Jaks Crebed lea 
{cm | cm | cm ; cm g  |cm-1gsec-2 Tage bs sec x 
| en | 
| | 
1a || 2,7 | 26,6 | 0,559 | 6,25 | 150 414 955 | 1,1912 | 1 | 590,2 
1b|| 2,7 | 21,7 | 0,551 5,8 200 532 050 — | 31/. | 668,3 
2a | 1,65 | 24,5 0,6005 | 6,4 200 757 920 | 1,228 1 785,5 


| 

| | 

2b| 1,3 | 23,2 | 0,561 | 61 | 200 | 1028200; — | 3 | 912,7 

8a] 2,1 | 24,5 | 0,575 | 6,8 | 400 | 1 262 800 | 1,2924 | 1 | 988,8 

3b 1,85 | 23,8 | 0,641 | 6,15 | 400 | 1517250| — | 3 1083,5 
i | | | 


Bemerkenswert ist, da8 die Verdunstung in den beiden Tagen 
trotz des hohen Glycerinzusatzes und trotz Uberstreichens mit Ol 
stattfand. Bis zu dem ersten Versuch lagen die Bander auf Queck- 
silber und waren mit einer dicken Olschicht bedeckt. In diesem Zeit- 
raum hat eine merkliche Verdunstung wohl nicht stattgefunden. Die 
Dichte hatte nach drei Tagen erneut bestimmt werden miissen. Da 
aber die Dichteinderungen klein sind und zudem nur die Quadrat- 
wurzel aus der Dichte in die Formel fiir die Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit eingeht, so wurde von einer erneuten Bestimmung der Dichte 


abgesehen. 
Tabelle 8. = 
’ | <4 | 
Nv. a yp/e €. 4 cceeuae 4 Pm 
em pro Sek. Tage em sect em sec-1 

la; | 6,5 | 0213 | 62 | 2%, 1 |) 581-2 }) 

A aS eer 0,213 6,2 | 20/., 1 Ls soa a 586 | 

ie ae nee aI 0,2015 | 10,9 |. 18/, | 81/4 on es Male ee 

1 dy 11 0,2015 | 10,1 | 2% St 4 ohtess.6 } Bee 

2 ay 6,5 | 0,2144 5,1 | 22/4, 1 | 784,71) 

2a ~~ 6,5 0,213 5 22), 1 | 792,4 1S co 4 

2b, 13 02194 | 8,6 | 2/. ee ee | a : 

2d 13 02104... 8,7 18/94 3l/, foo DB Ty a yee ase 

3a, 6,5 | 0,2082 Silo Bey 1 |. 1012 . 
Bar iaes 6,5 | 0,2071 | 3,7°| 20/5 1 | 1016 } — 
EM maanivnwie Line Jun 6A ' pennant A J f : = 

3 by 13: 0,217 Ae oA, 3 1069 | s 

S'by tk 43 0,217 7,2 | 18/56 3 rosae =|f 7°79 


3 
..., «Pabellé3 gibt die Resultate der Messungen der direkten Fort- a 
~ ___ pflanzungsgeschwindigkeit mit dem Heliometer. - Die Bedeutung der i 


i 
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einzelnen Kolumnen ist wieder nach dem Vorhergehenden ohne weiteres 
klar. Da die Lage des Heliometers nicht konstant beibehalten wurde, 
so anderte sich auch die Eichung (/c). Es wurden mit jedem Band 
nach einem und nach drei Tagen je zwei Beobachtungen angestellt. 
In der vorletzten Kolumne sind die Werte fiir die Geschwindigkeit 
fiir die einzelnen Beobachtungen gegeben, in der letzten vm der 
Mittelwert aus diesen beiden Beobachtungen. 
Vergleicht man die nach den beiden Methoden bestimmten Werte 
von v, so liegen die Abweichungen im allgemeinen fiir die einzelnen 
_ Werte unter 3 Proz. Die gréBte Abweichung zeigt 2b, von 2b, nim- 
lich fast 41/,Proz. Vergleicht man die Mittelwerte », mit den in 
Tabelle I] gefundenen Werten, so ergeben sich Abweichungen bis 
_  nahezu 3 Proz. Diese Abweichungen liegen innerhalb der Fehler- 
_ grenzen. Die direkte Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
und die Berechnung aus dem Elastizititsmodul ergeben also iiberein- 
_ 8stimmende Werte der Fortpflanzungsgeschwindigkeit. 
| 7. Fortpflanzungsgeschwindigkeit im kontinuierlichen 
Medium. Nach den Versuchen von G. de Metz!) unterscheidet sich 
der Kompressibilitatskoeffizient von Gelatinelésungen nur wenig von 
dem des reinen Wassers. Auf eine Bestimmung des Kompressibilitats- 
koeffizienten konnte daher verzichtet werden, um so mehr, da ja eine 
strenge Priifung der Theorie an und fiir sich nicht méglich ist, weil 
der angewandte Kunstgriff der EinschlieBung der Gelatine in ein 
GefaB mit festen Wanden nur angendhert-und nicht vollkommen dem 
Fall des kontinuierlichen Mediums entspricht. 
Es wurden zunachst Gelatinelésungen untersucht, bei denen die 
_Linksdrehung der Gelatine durch Zuckerzusatz aufgehoben wurde. 
Tabelle 4 gibt die Numerierung, den Gehalt an peers und Zucker. 
Die Liésung erfolgte in 100cem Wasser. 


Tabelle 4. — 
2 _ | Gelatine | Zucker 
Nr. | 
g | 8 
! { 
1 | 20 | 30 
| 30 45 


Tabelle 5 gibt die Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindig- | 
keit. Die Bedeutung der einzelnen GréBen ist dieselbe wie oben. 


cay eer tii Sah ale aie E Se Le ee eS eee 


Die starken Abweichungen zwischen den einzelnen Versuchen erklaren - 
sich aus den geringen GréBen der Verschiebungen der Heliometer- ok 

, <. ey = 

» 3 


1) De Metz, La double Refraction accidentelle dans les liquides, 8. 82. 
Zeitschrift fir Physik. Bd, ITI, | : 13 
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linse. Eine erhebliche Steigerung dieser Verschiebungen ware nur 
durch Steigerung der Umdrehungsgeschwindigkeit des Spiegels zu 
erreichen gewesen. Mit dem mir zur Verfiigung stehenden Motor 
war eine solche nicht méglich. 


Tabelle 5, 
ee 

| 

| Zeit d. Beob. v v 
Nr. 7 p/e Sate z on Giaies of 

cm pro Minute as cm sec-l | cm sec 1 

la 6 0,222 2,5 72.35 14 Std. 164 200 | 
1b 6 0,217 25 Taos Se Sp 159 300 157 100 
1G, 6 0,2194 2,5 72.32 | 16,43, 147 900 { 
2a 6 0,217 3 72.43 1Tag | 171100 
2b 6 0,222 2;8 72.871/, tary | 156 400 162 600 
2¢ 6 0,2194 2,8 72.38 Tass 160 300 


Berechnet man aus den fiir Zuckerlésungen gefundenen ‘Kom- 
pressibilitatskoeffizienten die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Lon- 
gitudinalwellen, so erhalt man Werte derselben GréBenordnung. Da 
der Zucker den Wert des Kompressionsmoduls wesentlich beeinfluBt, 
wurde noch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit in reinen Gelatine- 
lésungen bestimmt. Es wurden dazu Lésungen von 20 und 30¢ 
Gelatine in 100ccm Wasser verwendet. Die Linksdrehung der Gelatine 
wurde durch Hinfiihrung eines Glastroges mit Zuckerlésung von eut- 
sprechender Konzentration zwischen Polarisator und Gelatinelésung 
aufgehoben. Die Beobachtungsresultate gibt Tabelle 6. 


: 


Tabelle 6. 
eS ae ee 
eee m ge ‘3 n a. ee v | Vm 
cm pro Minute ay em sec—! | ecm sec—1 

20 6,5 0,246 2,8 72. 341/, 1 Tag 140 600 140 750 
20 6,5 0,244 29) 7 2854/5 Lies 140900 |f 

30 6,5 0,224 3,1 | 72. 341/, 15 Std. 139 500 

30 6,5 0,227 3;3 2-72 ..854/, Lomas 133 100 136 400 

30 6,5 | 0,225 3,2 72. 331/, 161/ , 136 500 

| 


Man sieht aus der Tabelle, da8 die Fortpflanzungsgeschwindig- 


keit hier etwas kleiner wurde, und zwar erhalt man denselben Wert 


fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit wie in Wasser. 

Damit ist der Nachweis erbracht, daS die Folgerungen aus der 
Elastizititstheorie fiir die Fortpflanzungsgeschwindigkeit von Longitu- 
dinalwellen durch die Erfahrung bestitigt arden; 


i i | 
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Wahrend in Gelatinebindern die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
von Longitudinalwellen bei einer Konzentration der Gelatine zwischen 
15 und 35 Proz. zwischen 600 und 1080 cm/sec liegt, ergibt sich fiir 
die in feste Wande eingeschlossene Gelatine, die angenahert dem 
kontinuierlichen Medium entspricht, der Wert von 140000 cm/sec, - 
also die Schallgeschwindigkeit in Wasser. 

. Zum SchluB gereickt es mir zur angenehmen Pflicht, meinen 


hochverehrten Lehrern, Herrn Professor Dr. R. Reiger, dem ich die 


Anregung zu dieser Arbeit, sowie regste Férderung verdanke, sowie 
Herrn Geheimen Hofrat Professor Dr. E. Wiedemann fir sein 
Interesse an der Arbeit meinen aufrichtigsten Dank auszusprechen. 
Auch den Assistenten des Instituts, Herrn Professor Dr. J. Wiir- 


schmidt und speziell Herrn Professor Dr. Hauser sage ich fiir mauche 


wertvolle Ratschlaige meinen besten Dank. 


Erlangen, Physikalisches Institut der Universitit, August 1920. - 


’ Nageli) gegeneinander oder aber in der Feinstruktur der Micellen 


~§. 121; v. Ebner, Anisotropie organisierter Substarzen 1882. 


Ges. m.b.H., Berlin zu bestem Dank verpflichtet. 


196 R. O. Herzog und Willi Jancke, ae ae eS 


Roéntgenspektrographische Beobachtungen an Zellulose. 
Von R. 0. Herzog und Willi Jancke. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 28. September 1920.) 


Der anisotrope Aufbau gewisser Stoffe sowie histologischer ; 
Strukturelemente ist den Biologen seit langem gelaufig!), dagegen | 
ist unbekannt, inwiefern die Ursache der Anisotropie in der An- 
ordnung der Molekularkomplexe (Micellen und Micellenverbande, 


begriindet ist. 4 
In dieser Mitteilung wird iiber die Rontgenspektroskopie von 
Zellulose nach der Methode von Debye und Scherrer?) berichtet, 
Versuché, die geeignet scheinen, eine Klarung des Problems an- 
zubahnen. : 
Als Material diente Baumwolle (Aschegehalt etwa 0,03 Proz.), . 
Ramie (Aschegehalt etwa 0,03 Proz.) und Holzzellstoff (Aschegehalt a 
0,1 Proz.), ferner Kunstseide (Aschegehalt 0,02 Proz.) und ein Film = 
aus Viskose%). Die erforderliche Zerkleinerung wurde anfangs da- 
durch erzielt, daB die Zellulose mit gasférmiger Salzsiure vermorscht 
— wobei sie keine Strukturveranderung erfahrt — und dann ge- 
pulvert wurde. Weiterhin wurden die Fasern ohne weiteres verkniilt 
zu Stabchen gepreBt. Die Versuchsanordnung entsprach der von 
Debye und Scherrer. Es wurde eine Metall-Coolidgeréhre mit einer 
Kupferantikathode nach Siegbahn verwendet, die durchschnittliche a 
Belastung betrug 15 M.A., die Exposition um 3600 M. A.M. 

Es ergab sich, da8 Interferenzen entstanden, wie sie Debye und 
Scherrer als charakteristisch fiir Kristalle gefunden haben (vgl. Figur). 
Vergleichsweise sind auch Aufnahmen mit verschiedenen Stirkearten. 
gemacht worden, woriiber spater berichtet werden soll. Auch die 


Aufnahmen mit Starke zeigen ahnliche Interferenzen. >= 
* ; . 


1) Vgl. Nageli, Die Starkekérner, Ziirich 1858; Theorie der Garung A378. 
2) Phys. ZS. 17, 277, 1916; 18, 291, 1917; siehe ferner Scherrer, Gott. 
Nachr. 1918, 8. 98, a 
8) Fiir die Uberlassung der aschearmen Fasern sind wir der Auerlicht-_ Pres 


*) Phil. Mag. (6) 37, 201, 1919; Ann. d. Pays (4) 59, 56, 1919, 


yeu 
‘ 
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Tabelle 1. 


Baumwolle 


Sebwis- | — fi Bamie | Poviergarn 

zung ee in beob. Diff. sin F beob. | Diff. sin beob. Diff. a ) Pet, 
=e eee ae ce ee is 

st. . 0,1307  +0,0019 —0,1302. | +0,0024 | 0,1312 | +0,0014 | 0,1326 
st: . 0,1951 | —0,0037  0,1926 | —0,0012 | 0,1926 | —0,0012 } 0,1914 
m, 0,2346 | —0,0018 | 0,2336 | ~0,0008 | 0,2378 | —0,0045 | 0,2328 
m. 0,2687 | —0,0034 | 0,2609  +0,0044 | 0,2648  +0,0005 | 0,2653 
. st... . | 0,2952 | +0,0015 | 0,2907 | +0,0060 |, 0,2962 | +0,0005 | 0,2967 
4 m.. -.. } 0,8567 | —0,0034 | 0,3559 | —0,0026 | 0,3528 | +0,0005 |} - 0.3533 
etn S r 0,3858 | —0,0031 | 0,3789 | —0,0062 | 0,3829 | —0,0002 | 0,8827 
m.. . . | 0,6986 | +0,0002 | 0,6972 | +0,0016 | 0,6992 | —0,0004 | 0,6988 


In der Tabelle bedeuten in der ersten Vertikalkolonne st. = stark, 
m. = mittel die Stérke der Schwarzung, ® den Ablenkungswinkel. 
Bei samtlichen Aufnahmen warden zunachst die Interferenzen der. 
B-Linie der Kupferstrahlung unter Beriicksichtigung der Intensitaten 


ye a - 


Von den iibrigen angegebenen Werten durfte an- 
genommen werden, da8 sie allein von der «-Linie herriihren. Die 
Berechnung geschah mit Hilfe der Rungeschen Methode’). Sie 

. fiihrte zu_einer quadratischen Gleichung, wie sie fiir ein rhombisches 

- Gitter typisch ist. In der letzten Kolonne der Tabelle sind die so 
berechneten Werte eingetragen. Aus den zueinander senkrechten 
Vektoren des Elementarparallelepipedes berechnet sich das Achsen- / 
verhiltnis 0,6935:1:0,4467. Es sei aber ausdriicklich bemerkt, dab 
ae Deutung der gewonnenen Zahlen erst in einer spiteren Mitteilung 
crommen: -werden..soll).. 0 ee 
Die en-zeigen. innerhalb ¢ der Feblergr enzen der Bas 
“Ubereinstimmting zwischen den Zellulosearten verschiedener Herkunft a, 


ausgeschieden. 


2) Phys. ZS. 18, 509, 1917. Bere 
2) Annt bei der Korrektur: Eine Aufnahme eines parallel gerichteten 


- Ramiefaserbiindels zeigt, daB -die Hauptachse , des Memes ea ae in 
geq usaperce aes c= Faser liegt. a ahs 
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Auch die Zahlen der aus Viskose hergestellten Kunstseide und des 
Films aus demselben Material weichen untereinander nur unwesentlich 
ab, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist: 


Tabelle 2. 
Viskosefaden Viskosefilm 
cer eins 4 | oe 
eae sin a beob. | sin = beob. 
. Ss “a . | “a 
Bec hitee enh 01754 | —0,1788 
100 ee Se, 0,2422 0,2457 
Bt iene ey 0,3032 | 0,3007 
Bieta ie o 0,3477 0,3463 
f0,3853)\ | 0,3949 
m.. ‘ 4 ae we, 
| \0,4105 f | (Doppellinie) 
nim ee 0.5118 | 0,5104 


Die Fortsetzung unserer Versuche soll in erster Linie den hoch- 
molekularen organischen Stoffen gelten. 

Den Herren Debye und Scherrer sei fiir die freundliche Hilfe 
bei der Nachbildung ihrer Versuchsanordnung verbindlichst gedankt. 

Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie. - 


Berichtigung. Im Artikel Loest, Uber die Aquipotentialflachen von 

Kathodenstrahlen unter dem HinfluS longitudinaler elektrischer~™ 

Gegenfelder in Bd. II, Heft 2, 8.131, sind versehentlich die Erlauterungen 
zu Fig. 1 fortgeblieben, weshalb dieselben hier wiederholt werden. 


ph Erde 

P Gegenfeldplatte, A Anodennetz, .K Wehneltkathode, S-Sonde, 
G G2 Gg Galvanometer, WR Amylalkoholwiderstande, R, Regulierwiderstand, 
os ' Ej Quadrantelektrometer, EH, Hinfadenelektrometer, H Hochspannungsbatterie, = 28 
= Bz B3; Hochspannungskisten, B, Akkumulatorenbatterie, 7 Telephon, : SS 
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Uber den EinfiuS eines elektrischen 
Feldes auf die Feinstruktur der Wasserstofflinien. 
Von H. A. Kramers. 

Mit drei Abbildungen. (Eingegangen am 1. Oktober 1920.) 


§ 1. Bekanntlich ist es Sommerfeld‘) gelungen, im Sinne der 
Bohrschen Theorie der Spektrallinien eine Erklarung von der beob- 
achteten Feinstruktur der Wasserstofflinien zu geben, die sich nachher 
auch als im schénsten Einklang stehend mit den Paschenschen 
Messungen der Feinstruktur der Bohrschen Heliumlinien erwiesen 
hat?). Weiter hat auch der Starkeffekt der Wasserstofflinien durch 
die Arbeiten von Epstein’) und von Schwarzschild‘) seine quanten- 
theoretische Deutung bekommen, die ebenfalls in glinzender Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung steht. Diese Ubereinstimmungen be- 
zogen sich nur auf die Wellenlangen der Komponenten, in welche 
die Linien aufgespaltet waren. Bohr‘) zeigte dann aber spater, dab 
man auf Grund des nach dem Korrespondenzprinzip zu erwartenden 
Zusammenuhanges zwischen der Bewegung des Atoms und der emit- 
tierten Strahlung auch den Polarisationszustand dieser Komponenten 
theoretisch bestimmen konnte und da es méglich war, gewisse 
Schliisse iiber ihre Intensitit zu zichen. Mittels einer genaueren Ana- 
lyse der Bewegung des Elektrons wurde dieser letzte Punkt vom 
Verfasser®) weiter ausgefiihrt, und sowohl fiir die Feinstruktur als 


1) A. Sommerfeld, Ber. Akad. Miinchen 1915, 8.459; Ann. d. Phys. 51, 
1, 1916. ; 

2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916. 

3) P. Epstein, Phys. ZS. 17, 148, 1916; Ann. d. Phys. 50, 489, 1916. 

4) K. Schwarzschild, Ber. Akad. Berlin 1916, S. 548. 

5) N. Bohr, On the Quantum theory of line spectra. Part I und IL. 
D. Kgl. Danske Vidensk. Selks. Skrifter, 8. Rekke, IV, 1, 1918 (im folgenden 
stets als Bohr, l.c., zitiert). Fir eine Ubersicht tiber die allgemeinen Prinzipien 


der Quantentheorie der Spektrallinien vgl. den neuerdings in ZS. f. Phys. 2, 


423—469, 1920 erschienenen Berliner Vortrag von Bohr. ; 
6) H, A. Kramers, Intensities of Spectral Lines. D. Kgl. Danske Vidensk- 


-Selsk. Skrifter, 8. Rekke, III, 3 (1919). 
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beim Starkeffekt wurden die beobachteten Intensitaéten in vollem Ein- 
klang mit der theoretischen Abschitzung ihrer Werte gefunden. 
Stark fand in seinen Versuchen, daB die Abstinde von der unzer- 
legten Linie der Komponenten, in welche cine Wasserstofflinie unter 
dem KEinfluB eines elektrischen Feldes zerlegt war, proportional 
mit der Starke des Feldes wuchsen (wahrend die Intensitaten dieser 
Komponenten dieselben blieben), so wie es auch aus den Epstein- — 
schen und Schwarzschildschen Formeln hervorging. Die benutzten F 
Feldstirken waren aber immer schon so gro, da die Aufspaltung : 
sehr groB war gegeniiber der Feinstruktur, welche die Linien in der 
Abwesenheit eines elektrischen Feldes gezeigt haben wiirden, was ja 
eine notwendige Folge der Versuchsbedingungen war. So muSte Stark 
fiir die Wasserstofflinie Ha schon Felder von etwa 50000 Volt/em 
anwenden, damit bei- seiner Versuchsanordnung die feineren Einzel- 
heiten des Starkeffektes erkennbar waren. Bei dieser Feldstarke aber 
betrigt die ganze Aufspaltung schon mehrere Angstrémeinheiten und 
die Komponenten erscheinen ziemlich diffas und jedenfalls viel breiter 
als das urspriingliche Feinstrukturdublett, dessen Breite etwa 0,13 A 
betragt. Diesen Umstinden entsprechend, méchte man fast sagen, 
haben Schwarzschild und Epstein von vornherein bei ihren Be-— 
rechnungen die Veranderlichkeit der Masse des Elektrons mit seiner 
Geschwindigkeit, die von der Relativitatstheorie gefordert wurde und 
welche ja die ,,Ursache“ der Feinstruktur war, vernachlassigt. Gerade 
diese Vernachlassigung hat es ihnen erméglicht, das Problem frucht- 
bar zu behandeln, indem bei der Anwendung der Newtonschen 
Mechanik die Bewegungsgleichungen des Wasserstoffatoms im elek- 
trischen Felde jetzt durch ,Separation von Variabeln“ gelést werden 
konnten, wenn parabolische Koordinaten eingefiihrt wurden, und die 
genannten Verfasser fiir Systeme, die eine solche Separation zulassen, 
die Méglichkeit entdeckten, eine rationelle Verallgemeinerung der 
Sommerfeldschen Quantenansitze anzugeben, die sie bekanntlich zu — 3 
ihren schénen Resultaten fiihrte. = s 
Bei dieser Behandlungsweise des Starkeffektes blieb also. die 


D 
ve Frage noch~offen, wie die Wasserstofflinien sich verhalten wiir 5) 
3 wenn die Atome einem sehr schwachen elektrischen Felde ausgesetzt 


sind, dessen stérende Wirkung von derselben GréBenordnung ist wie 
der Kinflu8 der Veranderlichkeit der Masse auf die Bewegung de 
Elektrons. Die experimentelle Beantwortung dieser Frage ist anBe 
 ordentlich schwierig und 14Bt sich vorlaufig wohl nur fiir die Helium a 
~ linie 4686 A in Aussicht stellen. Wir wollen uns jedoch hier n r vs 
mit der theoretischen Seite des Problems beschiiftigen und so 
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bemerken, daB es schon von verschiedenen Autoren gestellt und einer 
vorlaufigen Diskussion unterworfen ist. Sommerfeld!) hat die Be- 
wegungsgleichungen des Elektrons in einem Wasserstoffatom, das 

unter dem Einfiu8 eines homogenen elektrischen Feldes steht, fiir 

den Fall, da& die Verinderlichkeit der Masse mit in Betracht ge- 

zogen wird, in ihrer kanonischen Form niedergeschrieben, auch fiir 

den Fall, daB die Lage des Elektrons durch parabolische Koordinaten 
beschrieben wird, so wie dies in der Epsteinschen und Schwarz- 
schildschen Theorie gemacht wird. Im Gegensatz aber zu dieser 
Theorie lieBen sich die Bewegungsgleichungen nicht mehr durch 
»Separation der Variabeln“ in der Hamilton-Jacobischen partiellen 
Differentialgleichung lésen, und es gelang Sommerfeld nicht, -ein 
anderes Koordinatensystem anzugeben, fiir welches dies der Fall wire. 
Tatsachlich laBt es sich beweisen, daB8 es kein riumliches Koordinaten- 

system gibt, fiir welches die Bewegungsgleichungen im betrachteten 

Falle separierbar werden. Die diesbeziiglichen Untersuchungen werden 
hoffentlich in nachster Zeit in einer gemeinsamen Arbeit von Herrn 

O. Kiein und dem Verfasser veréffentlicht werden. 

Bei dieser Sachlage tut sich ntn die Frage auf: Gibt es iiber- 

~haupt unter den mechanisch méglichen Zustanden des betrachteten 
Systems eine Reihe stationirer Zustande mit diskreten Energiewerten, 

die, der Bohrschen Frequenzbedingung gemiB, zu einer Aufspaltung 

der Wasserstofflinien in scharfe Komponenten Anleitung gibt? Oder 

ist die Aufspaltung nur scharf in den zwei Grenzen, der einen, wo 

die elektrische Kraft Null oder sehr klein ist, und der anderen, wo 
sie groB ist? 
: In diesem Artikel werde ich angeben, auf welche Weise es még- 

lich scheint, die quantentheoretische Behandlung des vorliegenden 
Problems durchzufiihren. Es zeigt sich, daB sich tatsachlich fiir das 
_ betrachtete Atomsystem bei jedem Werte der elektrischen Kraft eine 
Gesamtheit von wohldefinierten stationaren Zustanden mit diskreten — 
_ Energiewerten angeben laBt, so da die Wasserstofflinien immer ro 
eine Aufspaltung in scharfe Komponenten zeigen, und daf die Be- 
= -rechnungen es erméglichen, genau zu verfolgen, wie die urspriing- 
-_ liche Feinstruktur der Linien fiir wachsende Feldstarke sich allmahlich me 
a: in den gewéhnlichen Starkeffekt verwandelt. Die Behandlung des | is 
Problems beruht auf einer von Bohr angegebenen und in dem 
- gweiten Teil der oben zitierten Abhandlung beschriebenen Methode, 
- die stationiiren Zustinde eines gestérten periodischen Systems zu be- 


r 
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stimmen, welche sich nicht auf die Méglichkeit von Separation der 
Variabeln stiitzt, sondern auf eine direkte Betrachtung der sakularen 
Bahnstérungen unter Heranziehung des Korrespondenzprinzips. Mit 
der Verwertung dieses Gesichtspunktes fiir eine vereinfachte quanten- 
theoretische Behandlung des Starkeffektes und der Feinstruktur der 
Wasserstofflinien war es mir in Kopenhagen schon vor einigen Jahren 
vergénnt Bekanntschaft zu machen, und — wie im folgenden dargetan 
wird — 6ffnet die erwahnte Methode nicht nur einen Weg, nach 
den stationiren Zustiinden des in dieser Abhandlung betrachteten 
Systems zu suchen, sondern auch diese Zustande eindeutig zu be- 
stimmen!). Rechnungen und Betrachtungen werden in einer bald 
erscheinenden Arbeit in ihrer Vollstandigkeit gegeben werden, wahrend 
diese Abhandlung nur als eine Ubersicht iiber die Methode und die 
Rechnungen zu betrachten ist. 

§ 2. Die formale Grundlage, worauf die Festsetzung der statio- 
niren Zustinde des ,relativistischen“ Wasserstoffatoms im elektrischen 
Felde beruht, kann mathematisch vielleicht am einfachsten dargestellt 
werden, indem man nachweist, daB es méglich ist, die Bewegung des 
mechanischen Systems in einer gewissen Approximation zu beschreiben 
mit Hilfe sogenannter , Winkelvariabeln*. Es sei gegeben ein System 
von drei Freiheitsgraden (denken wir uns einen Massenpunkt in einem 
Kraftfelde) mit den verallgemeinerten Koordinaten q,, go, g; und den 


konjugierten verallgemeinerten Momenten 9,, », p3; die Bewegungs- : 
gleichungen sind gegeben durch die Hamiltonschen Gleichungen 
ts sarod dt - Cpr ae: 1) = 


wo E die Energie des Systems ist, ausgedriickt als eine Funktion der 
p und q. Ist es nun méglich, ein neues System von kanonischen 4 
Variabeln wy ,, Wo, W3, Jy, Jo, Jz zu finden, wo uw; uid J; kanonisch | 
konjugiert sind, das solche Eigenschaften hat, daB die q und », aus- 
gedriickt als Funktionen der J und w, periodisch in jedem der w 
sind mit .Periode 1, und da% H# nur eine Funktion der J ist, so nennt 
man diese neuen Variabeln , Winkelvariabeln“. Jede der J enthialt 
in dieser Weise noch eine willkiirliche additive Konstante; diese wird 
aber festgelegt durch die Festsetzung, daB in der Gleichung = 


© Ped Ge — & Sud we 0 Wa 


= 


1) Vgl. Bohr, 1. Cy Part II, 8.79, wo die Heneaines aes in dieser Ab-- 
handlung behandelten Problems zu den oben erwihnten Anwendungen der Me- 
thode der sikularen Storungen zur Festlegung stationarer Zustinde naher be- 2 
sprochen wird. : 


\ 


; 
= 
e 
ae 
B® 
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wo dW das vollstindige Differential einer Funktion W = sein soll, 
‘ ; : £ eee : 
dieses W, als Funktion der J und W betrachtet, periodisch sein soll 
in jJedem der w mit Periode 11). Infolge der Hamiltonschen 
Gleichungen sind die J konstant unter der Bewegung, wihrend die w 
lineare Funktionen der Zeit von der Form 


Wh, = xt +, (2) 
sind, wo 
a oe 
Ee hide (3) 


Die sind also nur von den J abhingige Konstanten; die 0 sind 
drei neue willkiirliche Konstanten. Infolge der oben erwihnten 
Periodizitatseigenschaften der w wird es méglich sein, die Koordi- 
naten & die die Lage des Systems im Raume bestimmen, als Funktionen 
der Zeit durch mehrfache trigonometrische Reihen von der Form 

§ = TVLV Cr, yxy 008 2H [t(T , + Ty + 3s) + Crm} (4) 
Bt eats 
auszudriicken, wo die Summation iiber alle positive und negative ganze 
Werte der Zahlen t,, t,t; zu erstrecken ist. Die GréBen w, kénnen 
also als die fundamentalen Frequenzen, die die Bewegung des Systems 
charakterisieren, angesehen werden. Wenn fiir alle Werte der J eine 
oder mehrere ,rationale* Beziehungen zwischen diesen Frequenzen be- 
stehen von der Form 
M, G, + No WO, + mz WO, = I, (5) 
Wo m,, m, und m; ganze Zahlen sind, nennt man das System ,,ent- 
artet*. Nach Schwarzschild werden nun die stationéren Zustinde 
des Systems, falls dies nicht entartet ist, bestimmt sein durch die 
» Quantenbedingungen “ 
Ie = tight (ico =—= la 2si3); . (6) 


wo h die Plancksche Konstante ist und m,, m, und m, drei ganze 


-Zahlen sind, die im allgemeinen noch Nebenbedingungen in der Form 


von Ungleichungen unterworfen sein kénnen. Da nach der Bohr- 
schen Frequenzbedingung die Frequenz der Strahlung, die emittiert 
wird bei einem Ubergang von einem durch die Zahlen (m, 3, 73) 


charakterisierten Zustand nach einem solchen durch (nj, no, 13 
charakterisierten, durch 


ih ’ ’ , Me Hs ft 
Lis gf [E (mi, 22, 3) — E (m1, no, ns) 7) 


1) J. M. Burgers, Versl. Akad. Amsterdam 25, 1055, 1917. Het atoom- 


model van Rutherford-Bohr (Haarlem 1918), 8. 43. 
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bestimmt wird, ist infolge der Gleichung (3), die auch in der Form 

dE = @,dJ, + @.dJ, + w3dJs (8) 
geschrieben werden kann, die Korrespondenz zwischen Strahlung und 
Bewegung, was die Frequenzen anbelangt, erfiillt+). 

Ist jedoch das System entartet, indem eine (bzw. zwei) Gleichung 
vom Typus (5) besteht, so werden die stationiren Zustande nur durch 
zwei (bzw. eine) ganze Zahlen charakterisiert sein in engem Zu- 
sammenhang damit, da8 die Bewegung nur durch zwei (bzw. eine) 
fundamentale Frequenzen charakterisiert ist. Die stationaren Zustande 
eines periodischen Systems werden also nur durch eine einzige 
Quantenzahl gekennzeichnet. Sobald aber ein periodisches System von 
einem konstanten 4uSeren Kraftfelde gestért wird, mu8 man annehmen, 
daB die gestérte Bewegung, falls sie noch iiberhaupt durch Reihen 
von der Form (4) dargestellt werden kann, durch zwei oder drei Fre- 
quenzen charakterisiert wird, und die stationiren Zustande werden 4 
jetzt durch zwei oder drei ganze Zahlen charakterisiert sein. 4 

Die Bohrsche Methode, diese Zustiinde festzulegen, so wie sie 
im zweiten Teile der mehrfach zitierten Arbeit dargestellt ist, kniipft 
direkt an die physikalische Forderung einer Korrespondenz zwischen 
den Frequenzen der sikularen St6rungen in der Bewegung und den = 


= 


7) 


von diesen hervorgerufenen Anderungen im Spektrum an; wie. unten 
gezeigt werden soll, kann dieses Verfahren aber auch rein mathema- 
tisch aufgefaBt werden als eine Methode zum Auffinden von Winkel- 


variabeln in solchen Fallen, wo das geléste System keine Separation a 
von Variabeln zulaBt, und wo deshalb das iibliche Verfahren der Ein- 3 
fiihrung von Winkelvariabeln versagt. a 

§ 3. In diesem Paragraphen werde ich nicht auf eine nihere = 
Diskussion der Winkelvariabeln, die in unserem speziellen Problem 


‘1 


idie gestérte Bewegung beschreiben, eingehen, sondern nur in grofen 
Ziigen angeben, wie man die drei GrdBen findet, die nach der 
Gleichung (6) quantisiert werden sollen, und wie die Energie des ge- 
stérten Systems mit diesen Gréfen zusammenhingt. Die detaillierte 
Diskussion dieser Fragen wird in der in § 1 erwahnten spiter er- — 
scheinenden Abhandlung gegeben. —~ 
Die Lage des Elektrons werde beschrieben in aaa Polar- 
koordinaten r, 2, p mit dem Kerne im Ursprung und mit der Polar- 
achse parallel der elektrischen Kraft. Die kanonisch konjugierten 
Momente mégen mit p,, py, p» bezeichnet werden, Ladung des Kernes — 
und des Elektrons mit Ne und —e bzw., Masse des Elektrons mit Mm ae 


ae st 


eeu 


1) Vgl. Bohr, 1. c., 8. 30. Siehe auch H. A, Kramers, l.c., 8. 43. 
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und Intensitat der elektrischen Kraft mit F. Dann ist die Energic- 
funktion # in den pbieaeceee =e eee (1) gegeben durch 2) 


f 1 1g 

= 2 C 

E m c? Hi Li = mc2 vale? =) + aire | il 
Se? 9) 

+ Fer eos ?. 


+. ee . +. 
Unter Vernachlissigung von anes Termen, die héhere Potenzen 
von c als die zweite im Nenner haben, kénnen wir schreiben: 


i = f+, (10) 


S on 1s e2 : 
x = om (+5 Ts Ps + aap P32)" (td) 

= rie +5 pt See sy +Fercos?. (12) 
Vernachlassigen wir einen Augenblick E,, so geben die Glei- 
chungen (1) mit EZ) als Energiefunktion, wenn integriert, zu einer 

_  gewohnlichen nichtrelativistischen periodischen Keplerbewegung Anla8, 
und £, kann betrachtet werden als die Stérungsfunktion, welche die 
Abweichungen von dieser Bewegung beherrscht. Nennen wir die 
GréBenordnung eines Termes, der c? im Nenner enthilt, t, und eines 
Termes, der den Faktor F enthalt, 6, so 148t sich, wenn wir verab- 


reden in der Energie immer Terme von der GréBenordnung 62, 6r 
62 t* ss ets ot 

t, —, G USW. und héherer Ordnungen, zu vernachlassigen, FE, in die 
t 


einfachere Form schreiben: 


1 Ne? 
dss — 5 a(t fils ey es 13) 


wobei E, unter der Bewegung als konstant angesehen werden darf, weil 
a . . os 

diese GréBe wihrend der Bewegung immer nur um kleine Groen von 
| <5 ; : : 
der Ordnung 6, ts YOR der konstanten Totalenergie verschieden ist. 

Beschrinken wir uns vorlaufig auf die ungestérte Bewegung und 

* ihren wir jetzt anstatt der Variabeln p,, 7; py», 7; Py, p die kanoni-— 
aS ~schen Winkelvariabeln J, w; P, 8; Q, y ein, die mit den alten Variabeln 


durch die Formeln 


3 as 682 mots OS en OS eS a Sees 
on eae or” Pe 35? Pe = by’ Oe— nag p= OP” ne , (14) - 
ae 2 
4 dr 2r Q- 

a 228 ee 2 J? san x es ee rose 

oe : aL asi 


pe : SSS 
Gea: ; 42? Ne?m 


1) Siehe z. B. H. A. Kramers, 1. ¢., 8. 27. 
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zusammenhingen. Die Funktion § ist in der wohlbekannten, Weise 
durch Separation der Variabeln in den anfangs eingefiihrten Polar- 
koordinaten erhalten. Die Energie und die Umlaufsfrequenz lassen 
sich als Funktionen von J durch 

22? N2e4m 0 Eo 4? N?e*m 
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ausdriicken. Die neuen Variabeln kénnen als die ,EKlemente“ der 
ungestérten elliptischen Bewegung angesehen werden und aus ihrer 
geometrischen Bedeutung geht ihr Charakter von Winkelvariabeln 
direkt hervor. 


J = zweimal der absolute Wert der totalen Energie, dividiert 

durch die Umlaufsfrequenz. : 

2aw = mittlere Anomalie, multipliziert mit der Umlaufsfrequenz. 

P/2a = totales Winkelmoment des Elektrons um den Kern. 

2x6 — Winkelabstand zwischen der Schnittlinie von Bahnebene 
und Aquatorebene, und der groBen Achse. 

Q/22 = Winkelmoment des Elektrons um die Polarachse. 

2a y = Winkelabstand zwischen der Meridianebene gy = 0 und 
der soeben genannten Schnittlinie. 


In der ungestérten Bewegung sind alle Elemente konstant mit 
Ausnahme von w, dessen Abhiangigkeit von der Zeit durch 


w= w@,t-+d (17) 


gegeben ist, wo 0 eine willkiirliche Konstante ist. 


Fiir die gestérte Bewegung sind die Anderungen mit der Zeit 


der Elemente wieder durch ein System von kanonischen Gleichungen 
gegeben, die genau den Gleichungen (1) entsprechen, wenn man die 
Koordinaten und Momente 4q,, P13 do, P23 Ys, Ps durch die Elemente 
J, w; P, B; Q, y ersetzt und die totale Energie E, + E, als Funktion 


dieser Elemente ausdriickt. In diesem Ausdruck wird E, nur von J 
abhingen, die Stérungsfunktion HZ, aber von allen Elementen. Hinge 


nun z. B. Ep nur von J, w, P und Q ab, so wiirden diese Elemente 


geeignet sein, als erste Approximation auch fiir die Winkelvariabeln 
des gestérten Systems zu dienen, indem man in der fiir quanten-— 
theoretische Probleme zuerst von Burgers!) angegebenen Weise 


.) J. M. Burgers, Versl. Akad. Amsterdam 26, 115, 1917. Ein wesent- 
licher Unterschied mit dem von Burgers behandelten Problem liegt coc in- 
dem Umstande, daf8 das ungestirte See hier entartet ist. 
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durch eine sogenannte infinitesimale Kontakttransformation 1) direkt 

Ts ara / / / U : oe oe . 
solehe Winkelvariabeln J’, w', P’, 8’, Q', y’ einfiihren-kénnte, dak die 
totale Energie mit Vernachlissigung kleiner Terme von derselben 
GréBenordnung wie die zweite Potenz der stérenden Krifte (4; Ex i) 


0 
2 ' ' ; £ cares a 
nur yon J’, P’ und Q’ abhingt. Um den beziiglichen Ausdruck fiir 


die totale Energie zu finden, braucht man nicht einmal die Trans- 
formation auszufiihren, weil, wie leicht zu beweisen ist, sie einfach 
durch E, + E, gegeben ist, wo E, der Mittelwert von E, iiber die 
ungestérte Bewegung ist, d. h. 

1/@o 1 

5 cee 0, | L,dt = | E, dw, 

6 6 

und wobei man sich die ungestrichenen Elemente J, P, Q@ im Aus- 
druck fiir E) + E, durch die gestrichenen ersetzt zu denken hat. 

Man sieht leicht ein, daB, wenn z. B. die elektrische Kraft F in 
unserem Problem gleich Null wire, EZ, nur von J, w und P ab- 
hangen wirde, und man wird daher in diesem Falle direkt zu einer 
Festsetzung der Energie in den stationiren Zustanden des ungestérten 
relativistischen Wasserstoffatoms gefiihrt; diese liefert das bekannte 
Sommerfeldsche Resultat. 

In dem Falle aber, wo F + 0, hingt EH, auch von den anderen 
Elementen ab, und kénnen die Elemente nicht als Approximation von 
fiir das gestérte System geltenden Winkelvariabeln benutzt werden. 
Das Bohrsche Verfahren, kann man sagen, geht nun darauf hinaus, 
da8 man anstatt der Variabeln P, 6; Q, y andere Winkelvariabeln 
J1, W13 Jo, Wo einfiihrt, in solcher Weise, da& der Mittelwert von £,, 
genommen iiber die ungestérte Bewegung und betrachtet als Funktion 
der neuen Variabeln, auBer von J und w nur noch von J, und Jy 
abhingt. Dieses kann man erreichen, indem man folgendes System 
von kanonischen Gleichungen, die den Bewegungsgleichungen eines 
mechanischen Systems mit zwei Freiheitsgraden entsprechen, unter- 


sucht: eM Fail dp oF 
dt 6B dts 10D as) 
dO ote wanes 
dh oo eae. dt en, 


1) Hine infinitesimale Kontakttransformation von den kanonischen Winkel- 
variabeln J,, w; zu den neuen Winkelvariabeln Jj, Wy ist gegeben durch 
0s S 
Se ee Uae A 
k kT Ow, k bee Odg? 


wo A eine Behe kleine Konstante bedeutet, wihrend S eine Funktion der J, und 
w,, ist, die periodisch in jedem w ist. 
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wo WY diejenige Funktion von J; P, B; Q, y ist, die man bekommt, 
wenn man den Mittelwert von E, tiber die Bewegung des ungestérten 
Systems bildet. Also 

1/0 


eed NE: afm, dw, (19) 


wo in dem letzten Integral £, als coe der Elemente zu be- 
trachten ist. Danach soll man versuchen, das System (18) zu lésen 
und Winkelvariabeln J,, Jo, w,, w, fiir dasselbe einzufiihren. Im all- 
gemeinen wird das nicht mdglich sein, aber in dem Falle, wo dieses 
-  g, B. durch das Verfahren von Separation der Variabeln gelingt, wird & 
nur von J, und J, abhingen und es laft sich beweisen1), dah die 
Variabeln J, w; Jy, w,; Jo, W, ein System von Winkelvariabeln fiir das_ 
ungestérte System bilden, die durch eine infinitesimale Kontakttrans- 
formation?) in ein neues System von Winkelvariabeln J’, w'; Ji, w13 
J3, wz tibergefiihrt werden kénnen, die die Bewegung des gestérten 
Systems beschreiben, und“daB die totale Energie des gestérten Systems, 
die mit Vernachlissigung von Termen, die von derselben GréBen- 


POL ee ee en ee ee 


ordnung sind wie das Quadrat der stérenden Krafte, eine Funktion - 
sein wird von J’, Jj, Jz, die einfach gegeben ist durch 4 

E=Ky+¥®, " (20) | 
wenn man in diesem Ausdruck die ungestrichenen J durch die ge- 
strichenen ersetzt. 

Was das Verhiltnis dieses Verfahrens zu dem von Bohr benutzten 
betrifft, so sei bemerkt, daB die mechanische Bedeutung der Gleichungen 
(18) die ist, daB durch sie die Bahnanderungen im Laufe der Zeit 
(sikulare Stérungen) zu einer gewissen Approximation beschrieben 
werden’): Der Platz 1a8t nicht zu, hier naher auf den approximativen 
Charakter des ganzen Verfahrens und auf die Méglichkeit, die Approxi- 
mation weiter zu fiihren, und die fundamentalen mechanischen und 
quantentheoretischen Schwierigkeiten, die damit zusammenhangen, ein- 
zugehen *). 

Wenden wir jetzt die Methode auf unser Problem an. Zuerst — 
haben wir die Funktion & zu berechnen. Dazu haben wir mit 
_ Hilfe der Transformationsformeln (14) die Koordinaten im Ausdruck _ 
Eesawae (13) fiir E, durch die Elemente zu ersetzen und den Mittelwert (19) 

K tiber w oder — was dasselbe ist — das Zeitmittel von E, iiber die — 
ungestérte Keplerbewegung zu bilden. Dieses 1aBt sich einfach aus- - 


1) Dieser Beweis wird in der ausfiibrlichen Abhandlung geben Sages ‘ © 
2) Vgl. FuBnote auf S. 207. 2 
3) Bohr, l. ¢., Part Il, 8. 44. e ss sais : : 
2)\¥el Bohr, 1. ¢., Part Il, 8.30. —< yi 


. 
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fiihren, indem wir uns nach (13) nur mit den Mittelwerten der drei 


. hay F 
GréBen Ss und reos® zu beschaftigen haben. Man findet, indem 


man die groBe und die kleine Achse der Bahn und ihre Exzentrizitat 
mit 2a, 2b und ¢, und den Winkel zwischen der groBen Achse und 
der Richtung der elektrischen Kraft mit y bezeichnet, durch elementare 
Rechnungen: 


al Saas 
a ee ee COS Sal GE COSY. 21 
A r a 5 r2 ab > /2 1 ( ) 

Der Zusammenhang von a, b, € und xy mit den Elementen ist 
gegeben durch die bekannten Formeln 


a=kJ*, bD=kIP, ¢ = V1 — P2/J?, cosy = sin 2zp Yl — Q2/P2, (22) 


so daB wir fiir “ bekommen: 


e 72 e4 3 1 
fos = SalI | 


2mec2x2 J3|4I I 22 (23) 


he ; FekJ2sin2aB \ (1 — Q2/ P2) (1— P2/J?). | 


Setzen wir diesen Wert fiir @ in die Gleichungen (18) ein, so sehen 
wir, indem & nicht von dem Winkel 22y abhingt, daB diese von 
derselben Form werden wie die Bewegungsgleichungen eines Punktes 
in einem Zentralfelde in einer Ebene, wo # der Radiusvektor und 
y das Azimut des Punktes bedeuten, wiahrend P und Q die konju- 
gierten Momente sind, und wo & die Rolle der Energie spielt. Wir 


_kénnen daher fiir dieses System direkt Winkelvariabeln Jj, w,; Jo, w2 


einfiihren, wobei die GréSen J,, J mit den aus der Sommerfeld- 
schen Theorie wohlbekannten Phasenintegralen identisch sein miissen. 


Wir konnen also direkt schreiben): : 


I= Pas, Te = y Qdy. (24) 


— 


Im zweiten Integral ist gerade so wie in den Sommerfeldschen 


~ Rechnungen @ als nicht abhiingig von y zu betrachten, so da die 


Integration yon 0 bis 1 zu erstrecken ist, und wir bekommen 
J,=Q oe poe) 
“oe ersten Integral ist P diejenige Funktion von B, die man be- 


Conte durch Auflisung der Gleichung (23) nach P, indem ¥ und 
—Q, die wihrend des Verlaufes der durch (18) beschriebenen sikularen 
g Storungen et sind, als konstante DNs zu betrachten sind. | 


1) Vgl. N. Bohr, l. c., Part Il, 8. 55. 
--Feitschrift fir Physik. Ba, III. 14 
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Uber welchen Bereich dieses Integral zu erstrecken ist, hangt von 
mehreren Umstiinden ab und wird im folgenden Paragraphen naher 
diskutiert. Die Bestimmung der zu J, und J, kanonisch konjugiertep 
Variabeln w, und wy als Funktionen von J, P, Q, B, y hat fiir unser 
Problem, solange nur die Bestimmung der Energie in den stationaren 
Zustinden beabsichtigt wird, keinen Zweck, und wir werden hier nicht 
niher auf sie eingehen. 

§ 4. In diesem Paragraphen wollen wir die Resultate, die in 
den Formeln (24) enthalten sind, niaher diskutieren. Diese Formeln 
geben uns implizite die Abhaingigkeit von &% von den GréBen J, Jy, Jo. 
Infolge des auf 8.208 Gesagten lassen sich nun drei GréBen J’, Ji, Jz 
angeben, die sehr wenig von J, J,, J, verschieden sind, und die zu 
einem System von Winkelvariabeln gehdren, das die gestérte Be- 
wegung zu beschreiben imstande ist. In den stationaren Zustanden 
sind also nach (6) diese gestrichenen J’ gleich ganzzahligen Vielfachen 
der Planckschen Konstante h zu setzen. Um jetzt die Energie 
in diesen Zustinden zu berechnen, kénnen wir aber nach §. 208 ein- 
fach verfahren, indem wir EF gleich AE, + & setzen, und in dem 
Ausdruck dieser Gré8e als Funktion von J, J;, J,, die Werte dieser 
ungestrichenen J gleich ganzen Vielfachen von h setzen; 

J== wth, Jy —=-nzh, Jai Nake (26) 


Wir werden uns kurz ausdriicken und sagen, daB die Gleichungen 


(26) die verschiedenen stationéren Zustinde charakterisieren, obgleich 
die GréBen J nur fiir die ungestérte Bewegung genau konstant sind 
und fiir die Beschreibung der gestérten Bewegung durch die infinitesi- 
mal naheliegenden GréBen J’, Jj, Jz zu ersetzen sind. 

Nach (25) bedeutet J = m,h nichts anderes, als daB in den 
stationaren Zustiinden das Winkelmoment des Elektrons um eine zur 
elektrischen Kraft parallele Achse durch den Kern einem ganzen 
_ Vielfachen von h/22 gleich zu setzen ist. 

Um jetzt das erste Integral in 24) zu behandeln, werden wir 
zur Abkiirzung setzen: 


i > Net = 
Se eee ~ Dmeint Te? 4 
P= pJ, U= a, ee: oS 4 
(l>p>9). 4 
Indem wir weiter yet 
B= yt fe (28) 
setzen, kann (23) eat werden wie folgt: ja ’ 
y= — ms +6 (1 — p?) (1 — q?/p*) sin 2 xB. (29) 
a 
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Nun fiihren wir in (24) statt B die Variable p als Integrations- 
variable ein, und wir bekommen mit Hilfe elementarer Rechnungen, 
indem wir zur gleichen Zeit das Vorzeichen von J, umkehren, was 
auf die Festlegung der stationiren Zustiinde offenbar keinen Einflu8 
hat, waihrend es, wie wir spiater sehen werden, den Vorteil mit sich 
bringt, daB n, in (26) immer eine positive Zahl wird: 


d 
Jy —1 |v 3b ap 
Fe pdp wtp , vq2+tp 
lye 2(1— -p®)(p2—q2)— eee ip aoe p*—q? ,: (30) 


Dieses ist ein elliptisches Integral der dritten Gattung. 
Die biquadratische Form unter dem Wurzelzeichen sei einfachheits- 
halber mit B bezeichnet: 


Bec ptr) — (vp bt). (31) 

In allgemeinem Falle des vorliegenden Problems besitzt B zwei 
teelle Wurzeln p, und p, zwischen gq und 1, zwischen welchen der 
Wert von B positiv ist; dem Umstande entsprechend, da8 wahrend 
der Bahnstérungen das totale Winkelmoment des Elektrons zwischen 
zwei Werten hin und her pendelt, und man ist geneigt, das Integral (30) 
in der iiblichen Weise einmal auf und nieder zwischen p, und p, zu 
erstrecken, oder — wenn wir Integrale in der komplexen p- Ebene 
betrachten — iiber eine geschlossene Kurve, die nur p, und py ent- 
halt. Ein soleches Verfahren ist aber unzweckmaBig, denn es zeigt 
sich, daB dabei J, nicht als eine kontinuierliche Funktion von w und 
q herauskommt. Dieses ist aber nicht so aufzufassen, da in den 
stationiren Zustanden das einfach zwischen p, und p, genommene 
Integral nicht gleich einem ganzen Vielfachen von h wire, denn 
dieses bleibt immer richtig, Um diesen Punkt zu verdeutlichen, 
denken wir uns, daB q einen festen Wert kleiner als 1 hat, daB aber 
w seinen Wert Aindert, von einem Werte anfangend, der zwischen 


— t/q und —t lag. Wird w gréBer, so wird im Augenblick, wo » 


gleich —vt wird, die gréBere Wurzel p, gleich 1, und das Integral 
verliert seine Bedeutung, weil der zweite Faktor im Integranden in 
diesem Punkte unendlich gro8 wird. Wachst ~ noch mehr, so 


-nimmt p, wieder ab, und das Integral 148t sich wieder berechnen, 


aber sein Wert hat in dem betrachteten Moment einen Sprung er- 
fahren. Diesen Sprung kann man finden, wenn man beim Wachsen 
den Punkt —1/t vermeiden léBt, indem man es in der komplexen 


_ay-Ebene einen kleinen Halbkreis um diesen Punkt beschreiben lat. 
Dann wird p, einen kleinen Kreis um den Punkt 1 beschreiben, und | 
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man findet, indem man untersucht, wie sich die Verzweigungsschnitte 

in der Riemannschen p-Ebene indern miissen, damit das p, und p, 
umschlingende Konturintegral sich kontinuierlich andert, da dieses 
Integral fiir Werte von w gréBer als —t kontinnierlich tibergegangen 

ist in die Summe von dem einfach zwischen p, und p, auf und nieder 
genommenen Integral und zweimal das Integral iiber einen Kreis um 

den Pol p= 1. herum. Die einfache Rechnung ergibt, daB dieses _ 
letzte Stiick, das dem erwihnten Diskontinuitiitssprung entspricht, 
genau gleich J ist. Ganz ‘hnliche Verhiltnisse wie beim Punkte 

wy = —T liegen auch beim Punkte » = —t/q vor, indem hier die 
kleinere Wurzel p, mit dem singuliren Punkte des Integranden zu- 
sammenfallen wird, und auch hier ergibt sich ein Diskontinuitats- 
sprung, diesmal gleich Jq, in dem Werte des zwischen p, und py er- | 
streckten Integrals. Man sieht, daf, weil infolge (26) in den stationaren 
Zustanden sowohl J als Jg = Q = J, einem ganzen Vielfachen von 

h gleich ist, diese Spriinge, wie oben erwahnt, der Festlegung der 
stationiiren Zustinde durch die Bestimmung, da J, einem ganzen 
Vielfachen von h gleich sein mu, keine polieria kes machen. 


Fig. 15 ‘nal 

Pp - Ebene Pe 

Tl sf ii 

poe eae ae = 

Ce tes. ub ~s rs 5 

‘WA ; fg ~y if ‘i Fe 
3 
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. Wir wollen nun festsetzen, da8 wir unter dem Integral in (30) a 
Bee diejenige kontinuierliche Funktion von w und q verstehen werden, — 
s a die fiir ~>>—t den iiber die Konturen I und II erstreckten Inte- 
- gralen, fiir ~<—1/q den iiber die Konturen I und III erstreckten “ 
ect at und fiir Te eh dem tiber ae Bont I ere 


vy» die Grcaereee im Integranden. SO gewshlt ania dab sie ank 
der Oberseite des ‘Verzweigungsschnittes: P,P positiv ist. ‘i 
ie $5, Nachdem wir oben die Bedeutung der Gleichung (3 
deutig festgelegt haben, wollen wir in diesem ante 


Groat zu ropes reae was fur Sones sie in ~ den beiden ye 
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Punkte p = —t/y. Das bedeutet, daB das totale Winkelmoment 
Jt 


22 
relativistischen Keplerbewegung Paeinet une Seras der Fall ist, weil 
bei dieser die Bahn des Elektrons mit konstanter Exzentrizitit eine 
gleichmaBige Prizession in ihrer Ebene ausfiihrt. Wir sehen, dah w 
notwendig zwischen —t und —t/q liegen mu8, und da8 das Integral 
in (30) sich daher infolee der Festsetzung auf 8. 212 einfach auf 
die Bestimmung des Residuams im Pole — w/t reduziert. Man findet 
J, = —Jt/wv oder 
: p= —td/J;. (32) 
Fiir die Energie in einem stationiren Zustand, die nach (26) durch 
J = nh, Jy = n,h bestimmt ist, finden wir also mittels (20), (16), 
(27) und (28) 
Fin, ny, = Ey + 3/gt —J/Jqt 


; 2 12 N2¢4m 2a Ne?\2 3 1 
‘ SE eR eee Orerercerns ee 


Dieses stimmt genau iiberein mit den Formeln fiir die Energie- 
_werte, die von Sommerfeld?) in seiner Theorie der Feinstruktur 


des Systems konstant und gleich — 


fae NE 


mittels Separation der Variabeln in polaren Koordinaten abgeleitet | 
wurden, wenn man die Quantenzahlen (m,) und (n,), die in dieser 


Theorie bzw. dem radialen und dem azimutalen ,Phasenintegral“ ent- 
sprechen mit den hier auftretenden Zahlen n und n, durch die Formeln 
=O) too ni 

m = (np) 
_verkniipft. Aus dem Obigen finden wir, da8 das totale Winkelmoment 
Jt mh 
ot) Ost 


eee Le 


des Elektrons in den stationiren Zustinden gleich — 


Die Energieformel gilt der Natur der ganzen Rechnung gemaB 
nur mit Vernachlassigung kleiner Terme von der GréSenordnung 7?, 
a. h. Terme mit hdheren Potenzen von c als die zweite im Nenner. 
-Sie hangt nicht von J, ab, und der Natur des Problems gemab 
‘miissen wir auch annehmen, daf die Bestimmung Q = J, —n,h fir 
“den betrachteten Grenzfall keinen Sinn hat, weil es fiir # = 0 keine 
ausgezeichnete Achse fiir das Atom mehr gibt, so daS man das 


1) Vgl. Ann. d. Phys. 51, 53, 1916. Von Bohr wurde zuerst darauf auf- 
1erksam gemacht (I. ¢., Part II, 8.65), wie man das von ”, abhangige Glied, 
das zu der Feinstruktur Veranlassung gibt, einfach aus einer Betrachtung der 
yon der Veranderlichkeit der Masse hervorgerufenen Prazession der Elektronen- 
bahn ableiten kann. ; uM 


ist, wie es auch in der - 


ist, und daS folglich n, der Bedingung 1 < », <n unterworfen ist. 
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Winkelmoment Q/2 um diese Achse quanteln kénnte. Das System 
ist also entartet, und seine Bewegung ist tatsichlich nur durch zwei 
fundamentale Frequenzen charakterisiert. 

Fiir sehr kleine Intensitat der elektrischen Kraft ist dieser ent- 
artete Charakter nicht mehr vorhanden, und die Energie hangt in 
den station’ren Zustinden auch von m, ab. Mit Hilfe von (30) kénnen : 
wir fiir kleine Werte von 6 den Wert von w nach steigenden Po- 
tenzen von 6/t entwickeln, und die Rechnung gibt, wenn wir 
J;/J = 8 setzen? 


1 2 
y= au ee +5(2) s2(1—28? + q?) 


4 
—;(¢) st (14 684g? — 10st + 6579? + a*) vo (35) 
wo infolge (27) und (26) 


; dV*.¢# 
6 = 3), Fexhn’, t= = Ne ean Aa) re, 


2me2n2hin*? 
wobei x gegeben war durch 
ie 1 
— 4m? Nem 
In der Reihenentwickelung (35) kommen nur gerade Potenzen . 
des Verhiltnisses 6/t vor, dem Umstand entsprechend, daf in dem — 
Integral (30) nur 6? auftritt. o und t sind beide kleine GréBen von 
der Dimension einer Energie, und die Terme in (35) sind von der | 


62 of Bs 
GréBenordnung t, —, — usw. Infolge des auf 8. 205 Gesagten, und der 


Natur der Rechnung gemé$, gibt ~ nur einen Naherungswert fiir | 
die Energie, indem eine Unsicherheit in kleinen Termen von der 


68 E = : : ' 
Ordnung 172, 76, 67, =z usw: vorhanden sein wird. Es ist eine offene 


Frage, ob man annehmen darf, daS die Energie in den stationiren = 
Zustinden tiberhaupt so scharf bestimmt ist, da8 solehe héheren Terme, a 
die Funktionen von n, m,, vy sein miiBten, sich angeben lassen. Dies 
hingt zusammen mit der Schwierigkeit, da8 wir annehmen miissen, ; 
daB die Bewegung des gestérten Systems immer nur annaherungs- | s 
weise durch Winkelvariabeln beschrieben werden kann (vgl. S. 208), 
ein Problem, auf welches wir hier nicht naher eingehen werden. ~ 
Die zwei ersten Glieder in (35) geben fiir die Energic in den 
stationiren Zustiénden den expliziten Ausdruck phew 


pate 
212 N2 etm (22% Ne 2 / =a | Brats Hike 
a oi h2 n2 jit+( a) (—gat } 


nn, 


Be : 9/7 h\8 co? oak 
soe : =TG) Ne gis (n? — 2n; + n3). 
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Aes : 
Fiir numerische Rechnungen seien folgende Zahlenwerte angegeben: 
222 etm 2 
ad me v TU é 
“T5  = 1,0978.109 x he, ( ; he — 5,33.10 
2 VC 


97h i oe 
aoe ae p10 sci he 


Das letzte Glied in (37) zeigt, da die Anderung in der Energie der 
stationiren Zustinde infolge der Anwesenheit des elektrischen Feldes 
durch einen kKleinen Term proportional mit dem Quadrat der elek- 
trischen Kraft dargestellt wird. Dieser Term ist genau derselbe, wie 
der friiher vom Verfasser auf ganz anderem Wege abgeleitete 1). Der 
damals verfolgte Weg erlaubte aber nicht, die héheren Terme in der 
Entwickelung (35) zu finden, die sich bei der jetzigen Rechnung ein- 
fach aus dem Integral (30) ergeben. Mittels (37) wird es unter Heran- 
ziehung der Bohrschen Frequenzbedingung (7) méglich sein, genau 
anzugeben, wie die Komponenten der Feinstruktur einer Wasserstoff- 
linie unter dem Einfiu8 eines sehr schwachen elektrischen Feldes sich 
in Komponenten aufspalten, die gegen die urspriinglichen Kompo- 
nenten um kleine Abstande proportional dem Quadrat der elek- 
trischen Kraft verschoben sind, und die Formel wird Geltung haben, 
solange diese Verschiebungen- als klein zum gegenseitigen Abstand 
der Feinstrukturkomponenten anzusehen sind. Diese Komponenten 
werden polarisiert sein (vgl. 8.220) und in Verbindung mit der in 
der soeben zitierten Arbeit des Verfassers ausgefiihrten Untersuchung 
iiber die Intensitat der Feinstrukturkomponenten des Wasserstoffs und 
diber den EinfiluB, den eine schwache elektrische Kraft auf diese Inten- 
sitaten haben wird, kann man in dieser Weise ein detailliertes Bild 
‘von dem Einflu8 einer schwachen elektrischen Kraft auf die Fein- 
struktur bekommen. 

B. Elektrische Kraft gro8, d.h. 6S>r. Als erste Naherung 
setzen wir cinfach t = 0, d. h. wir betrachten die Lichtgeschwindigkeit 


als unendlich gro8. Damit ~ einen endlichen Wert habe, mu8 |q/z| 


also unendlich groB sein, und wir haben daher nach 8.212 das Integral 
in (30) entweder iiber die Konturen I und II oder iiber die Konturen I 
und III (siehe Fig. 1, 8.212) zu erstrecken, je nachdem w positiv oder 


‘negativ ist. Wir finden, indem wir p? = # setzen: 


dw (Q—;2+,%,)-@8) 


Fiir  positiv ergibt sich mittels der gewdhnlichen Methoden 
der kompléxen Integration fiir das Konturintegral tiber I der Beitrag 


SEL. A. Kramers, l.c., FuSnote auf 8. 78. 
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y/o —, +4¢q und fiir das Integral iiber Il der Beitrag + 1,, zu- 
sammen, indem wir wieder J,/J mit s bezeichnen, 


w 1 1 
eS See as CE 7, 39 
state (39) 


Fiir ~ negativ ergibt sich fiir das Integral tiber I der Beitrag 
iy/o+i—4q und fir das Integral “tiber III] der Beitrag + q, 
also zusammen wieder genau das Resultat in (39): Wir erhalten daher 
in beiden Fallen 

wy = —o(1—2s+ 4). (40) 

Mit Hilfe von (36), (20), (16) und (26) finden wir jetzt fiir die 
Energie in den stationiren Zustiinden des Wasserstoffatoms im elek- 
trischen Felde, wenn die Veranderlichkeit der Elektronenmasse ver- 
nachlissigt wird: 

27? N? em 32F 
mh  822Nem 


Ein, Ny, Ng Ss 


Forme! mittels einer direkten Betrachtung der Bahnstérungen gelangt, 
hat die Rechnung dieser Stérungen nicht auf die Diskussion der 
Gleichungen (18) gestiitzt, sondern leitet das Verbalten des gestérten 
Systems durch einfache Momentbetrachtungen ab. Das durch (41) 
ausgedriickte Resultat stimmt ferner genau iiberein mit dem von 
- Epstein und von Schwarzschild abgeleiteten. Diese konnten 


mittels der Methode der Separation der Variabeln die stationaren Zu- = 


stinde fiir den hier betrachteten Grenzfall genau festlegen, und ihre 
Energie in eine Potenzreihe nach F entwickeln, wo die einzelnen 


Glieder von drei Quantenzahlen (7), (12), (ms) aplcneet 1), die die 


GroBe der drei Phasenintegrale bestimmten, die man nach Sepa- 


o0 es eet * 


n(n—2n, + m,).. | (41) 2 
Bohr, der in Part II (S.73) zu einer mit (41) gleichwertigen 3 


, i. eet 


oh 
ee 


ration in parabolischen Koordinaten fiir die einzelnen Koordinaten ‘ “a 


aufschreiben kann. Fiir die Beziehungen zwischen den bei Epstein 


auftretendon Zahlen (™), (2); (ns) und unseren Zahlen. My Nyy Ny findet — : 


man leicht — ae ce 
= (a) + (m2) i. (ns); | 
= (nm) + (ns), 
— (as). 


- 
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abhangt. Schon Schwarzschild 1) machte aufmerksam darauf, daS 
mit dieser Annaherung das System deshalb als entartet zu betrachten 
sei, und da in den stationiren Zustinden — in unserer Bezeichnungs- 
weise — auf8er J nur J—2J, + J zu quantisieren sei, wahrend Jy 
selber, also auch das Winkelmoment um die Achse, willkiirlich bleibt. 
Bei Bohr2) ist naher ausgefiihrt, wie diese Entartung zu verstehen ist. 

Wobhlbekannterweise kann die Erscheinung des von Stark an 
den Wasserstofflinien beobachteten Effektes, was die Wellenlangen 
anbelangt, theoretisch durch (41) genau gedeutet werden; in der 
mehrfach genannten Arbeit des Verfassers wurde, wie schon in § 1 
erwahnt, auch fiir die Intensititen Ubereinstimmung zwischen Beob- 
achtung und Theorie, auf der Basis des Bohrschen Korrespondenz- 
prinzips, erhalten 8). 

Wir wollen jetzt annehmen, da8 die elektrische Kraft noch gro8 
ist, da aber der Einflu8 der Verinderlichkeit der Elektronenmasse 
nicht mehr ganz vernachlissigt werden darf (6 = 1). Da wird es 
méglich sein, mit Hilfe des Integrals (30) die GriSe w in eine 
Potenzreihe von der Form 


= = o[4+ (at) at~] (43) 


zu entwickeln, wo das erste Glied mit dem letzten Gliede des in (40) 
gegebenen Ausdruckes identisch ist. Die Faktoren A,, A, usw. werden 
auBer von m und n —2n,-+m, auch von n, selber abhangen und das 
System kann nicht mehr als entartet angesehen werden. Der zweite 
_ Term 1A, in (43), der gar nicht von der elektrischen Kraft abhangt, 
_ bedingt eine kleine konstante Verschiebung in den verschiedenen Kom- 

ponenten des Starkeffektes, wodurch derselbe asymmetrisch wird. Diese 

Verschiebungen sind von derselben GréSenordnung wie die gegenseitigen 


1) 1.-c., 8. 560. 
2) l. e., Part Il, 8. 74. 
3) Epstein hat in einer Arbeit in Ann. d. Phys. 58, 533, 1919 unternommen, 
_ die Folgerungen des Korrespondenzprinzips im Falle des Starkeffektes mit der 
_ Erfahrung zu vergleichen. Die Behandlung dieses Verfassers kann jedoch kaum 
als befriedigend angesehen werden. Einerseits ist die von Epstein benutzte 
mathematische Methode zur Berechnung der Amplituden der harmonischen 
- Schwingungen, worin die Bewegung des Elektrons sich auflésen 14Bt, fiir diesen 
-Zweck nicht hinreichend, indem diese Methode nur erlaubt, die Amplituden an- 
_ nahernd zu berechnen, fiir solche Bewegungen, wo die gestérte Bahn immer 
-nahe an einer Kreisbahn liegt, eine Bedingung, die fiir die stationaren Zusténde 
im allgemeinen keineswegs erfiillt ist. Andererseits ist die Diskussion der An- 
_wendung der _Berechnung der Amplituden auf die Abschatzung der Wahrschein- 
lichkeit der Ubergiinge von einer solchen Art, daB sie nicht im Grenzgebiet, wo 
die stationaren Zustainde dicht aneinanderliegen, zur Ubereinstimmung mit den 
nach der gewohbnlichen Elektrodynamik berechneten Intensitaéten fiihren wird. 
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Abstiinde der ungestérten Feinstrukturkomponenten. Der Faktor A, 
stellt sich heraus als ein elliptisches Integral und ist einfach gleich 
dem Zecit-Mittelwerte der GréBe —1/p,. genommen iiber eine voll- 
stiindige Oszillation dieser GréSe in eimem stationaren Zustand des 
Starkeffektes. Auf ihre Berechnung werden wir hier nicht naher 
eingehen. 

§ 6. Wir fassen nun den ganzen Ubergang von der Feinstruktur 
zum Starkeffekt unter Augen und wollen erst die Bewegung in den 
stationaren Zustinden niher betrachten. In der Abwesenheit des elek- 
trischen Feldes sind die stationaren Zustiinde durch zwei Quantenzahlen 
festgelect, n und 7,, von denen die erste die groBe Achse und die zweite 
(zusammen mit der ersten) die kleine Achse festlegt. Dabei besteht 
zwischen » und n, naturgemaB die Ungleichung 1<n,<.n. Sobald 


ein elektrisches Feld aufzutreten anfiingt, wird eine dritte Quanten- _ 


zahl n, auftreten, die das Winkelmoment des Elektrons um die Achse 
und damit die Neigung der Bahnebene zur Richtung des elektrischen 
Feldes festlegt. Offenbar kann n, niemals gréBer sein als n,, aber 
auch. den Wert Null kann m, nicht annehmen, d.h. die Bewegung 
kann nicht in einer Ebene durch den Kern parallel der elektrischen 
Kraft vor sich gehen, wie von Bohr?) nachgewiesen wurde. Wir 
finden daher, daB zwischen den Quantenzahlen n, ”,, %) immer die 
folgenden Ungleichungen bestehen: 


n>m > ny > 1. (44) 


Wachst die Intensitét des Feldes, so verbleibt die Bewegung der 
Bahn nicht mehr in einer Ebene, und das totale Winkelmoment, und 
damit die kleine Achse, wird zwischen zwei Grenzwerten oszillieren 
[J/2 2x p, und J/2a x po; vgl.S.211]2). Ist schlieBlich die elektrische 
Kraft so groB geworden, da% von der Verinderlichkeit der Elektron- 
- masse abgesehen werden darf, so haben wir die von Epstein und 
Schwarzschild angegebenen stationiiren Zustinde erreicht, welche 
bei der betrachteten Annaherung wieder nur von zwei ganzen Zahlen 
abhangen, namlich m und n—2n, +m. Won Bohr’) wurde gezeigt, 


wie bei den diesbeziiglichen Bewegungen der Mittelpunkt der Bahn — 


1) 1c, Part II, 8.75. es 
2) Die Frequenz dieser Oszillation ist nach den Ausfiihrungen in rs 2 ein-— 


ov OV 
fach gleich ad; - Dagegen stellt OJ, 


Bahn im Mitel sich um die dem elektrischen Felde parallele Achse dreht. Fir = 3 
groBe elektrische Kraft wird die erstere Frequenz genau gleich dem Doppelten 7 
der zweiten, was nach den Ausfiihrungen auf §. 203 das Auftreten einer Ent- 


pre bedeutet. 
3) 1. ¢., Part II, 8.72, und ZS. -f. Phys. 2, 445, 1920. 


die \Frequenz vor, womit die Hbene der <= : 
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des Elektrons sich in einer zur elektrischen Kraft senkrechten Ebene 
beweet, deren Abstand zum Kern gleich einem ganzen Vielfachen 
des nten Teiles der halben groBen Achse a der Bahn ist, in unserer 
Bezeichnungsweise Seeror nes a, wie sich auch leicht aus den 
hier gegebenen Rechnungen folgern 1JABt. 

In dieser Verbindung diirfte es noch von Interesse sein, darauf 
hinzuweisen, dafs es wahrend des ganzen Uberganges von Fein- 
struktur zu Starkeffekt stets stationiire Zustiinde gibt, fiir welche 
das totale Winkelmoment, und damit die kleine Achse der Bahn, 
konstant bleibt, und wobei die Bahnebene gleichmiSig um die 
Achse des Systems rotiert. Es gibt zwei Gruppen solcher Zustiinde: 
Die erste ist die, fiir welche n, — n. In der Grenze, wo die elektrische 
Kraft sehr klein ist, sind dies Zustiinde, wo die Bahn des Elektrons 
kreisfOrmig ist, wahrend ihre Ebene verschiedene Winkel mit der 
Richtung der elektrischen Kraft bildet, den verschiedenen méglichen 
Werten fiir m, entsprechend. Die zweite Gruppe ist die, fiir welche 
m, == M, und entspricht im Grenzfall einer sehr kleinen elektrischen 
Kraft solchen Zustinden, wo die Bahnebene senkrecht zur elektrischen 
Kraft steht. Fiir groBe elektrische Kraft liegen diese zwei Gruppen 
von Zustiinden symmetrisch zueinander. Der Zustand n =, = ng 
entspricht fiir jeden Wert der elektrischen Kraft einer Kreisbahn 
senkrecht zur Richtung dieser Kraft. 

Gehen wir jetzt iiber zur Betrachtung des Aussehens des Spektrums, 
das fiir verschiedene Werte der Intensitat der elektrischen Kraft vom 
Atome ausgesandt wird. Eine Wasserstofflinie (Heliumlinie), welche 
einem Ubergang von einem Zustand n = n’ in einen Zustand n = n” 
entspricht, sei durch das Symbol (n' — xn”) bezeichnet. So entspricht 
die Wasserstofflinie H, dem Ubergange (3 — 2), die Heliumfunkenlinie 
4686 A dem Ubergange (4 — 3) usw. Im ,relativistischen Starkeffekt“ 
ist jedem einem gewissen n-Wert entsprechenden Zustande eine Reihe 
von verschiedenen stationiren Zustinden.zugeordnet, die verschiedenen 
nach (44) méglichen Werten von », und m, entsprechen, und deren 
Energieinhalt mittels der im vorhergehenden gegebenen Formel be- 
rechnet werden kann. Die Uberginge von Zustiinden fiir die n = n! 
in solche fiir die n = n” geben AnlaS$ zu den verschiedenen Kompo- 


nenten, worin die Linie (n’— 1”) aufgespalten erscheint, und die Fre- 


quenzen dieser Komponenten lassen sich mit Hilfe der Bohrschen 
Frequenzbedingung aus den in § 5 gegebenen Formeln berechnen. 
Fir die Diskussion des Charakters des Spektrums ist aber eine nahere 


a Betrachtung der Intensitét und Polarisation der Komponenten 
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wesentlich, und Erliuterungen iiber diesen Punkt bekommt man unter 
Heranziehung des Korrespondenzprinzips. Nach diesem Prinzip wird 
ein Ubergang zwischen zwei Zustiinden (n’, mi, 2) und (n”, m1, nz) 
nur méglich sein, entweder wenn 3 — 3 = 0 (d. h. wenn das Impuls- 
moment um die Achse sich nicht andert), wobei der elektrischen 
Kraft parallel schwingendes Licht ausgestrahlt wird, oder wenn 
ng —ny == +1 (d. bh. wenn das Impulsmoment um die Achse sich 
um h/2 indert), wobei zu der elektrischen Kraft senkrecht schwin- 
gendes Licht ausgestrahlt wird. In der Grenze, wo die elektrische 
Kraft gleich Null wird, fallen verschieden polarisierte Komponenten 
zusammen, und erscheinen die Feinstrukturkomponenten naturgemaB 
unpolarisiert. Dabei verschwindet die Intensitét fiir alle solche Kom- 
ponenten, fiir welche |n; — nj) verschieden von eins ist, indem in der 
ungestérten Feinstruktur nur Komponenten auftreten, fiir welche das 
totale Impulsmoment sich beim Ubergange um h/2” fndert!). — ; 
Uber die Intensitit, womit die Komponenten im relativistischen 
Starkeffekt erscheinen, kénnte man Aufklirung erhalten, indem man 
niher die Zerlegung der gestérten Bewegung des Elektrons in har- 
monische Schwingungskomponenten untersucht. Fiir die beiden Grenz- 
falle, elektrische Kraft null oder sehr klein, und elektrische Kraft 3 
groB, ist diese Frage, wie schon erwahnt, ausfiihrlich vom Verfasser _ 
behandelt worden. Auf die Frage der Intensitiiten bei dem Ubergange 
zwischen diesen Grenzfillen werden wir hier nicht naher eingehen. © 
Eine genaue Diskussion der Resultate, die man auf Grund unserer 
Rechnungen fiir die verschiedenen Wasserstofflinien und Heliumfunken-_ 
linien erwarten muf, sei der ausfiihrlichen Abbandlung vorbehalten. 
Wir werden hier lediglich zur Illustration eine schematische Figur 
von. der Verwandlung der Feinstruktur der Wasserstofflinie Hy (6562 A) 
(3 — 2) in den Starkeffekt und eine solche fiir die Heliumlinie 4686 A 
(4— 3) beifiigen. Die Bedeutung der Figuren ist folgende. Oben 
ist eine schematische Darstellung der Feinstruktur gegeben, und eine 
Komponente, die einem Ubergang von einem durch n = n', nm, =n 
charakterisierten Zustand in einen solchen durch n = n", n, == ni ent- _ 
spricht, ist durch das beigefiigte Symbol (n\} — Mn’) bezeichnet. Die 
«lick gezogenen Komponenten sind solche, fiir welche |n, — nj| gleich 1 


1) Vgl. Bohr, Le, Part I, 8.33; Part II, 8.59. Hine interessante Bekrafti- 
gung fiir einige dieser Resultate kann, wie unabhingig von Bohr (l.c., Part : 
§ 84) und Rubinowicz (Phys. ZS. 19,441, 465, 1918) gezeigt. wurde, aus einer — 
‘Betrachtung iiber die Erhaltung des Impulsmomentes wihrend des Ubergang 
erhalten werden. Die Schliisse, die man in dieser Weise ziehen kann, hab 
jedoch nicht denselben allgemeinen Charakter, wie die aus dem Korresponde 
prinzip erhaltenen. Vgl. Bohr, ZS. £-Phys. 2, 459, 1920. a le 
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ist, und sind die einzigen, die im Spektrum des v 


ollstandig ungestérten 
Atoms auftreten. 


Die Linge dieser Komponenten entspricht der rela- 
tiven Intensitiit, womit sie auftreten, 


und ist abgeleitet aus der theo- 
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ps% pe Helium, 4686 A, (4 — 3). 


retischen _Abschitzung der Intensititen, die man mit Hilfe des a ae 
- Korrespondenzprinzips berechnen kann. Fir Gigeaur eae lahat 

ee Komponenten ist dagegen {ni — | = 1; unter SEL ae dijon et se 
ie welche ny, —n; = 0 oder +2 entsprechen und die bei Anwesenheit 
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einer schwachen elektrischen Kraft mit einer dem Quadrate dieser 
Kraft proportionalen Intensitit erscheinen, mit kleinen Kugeln ver- 
sehen!). : 

Unten auf der Figur ist der Starkeffekt fiir cin Feld von etwa 
2500 Volt/em in Fig. 2, und 12500 Volt/em in Fig.3 schematisch dar- 
gestellt. Komponenten, fiir welche der elektrische Vektor senkrecht zur 
Richtung des elektrischen Feldes schwingt, sind durch gestrichelte 
Linicn, solche, wo er parallel schwingt, durch gezogene Linien ange- 
deutet. Dicser Unterschied ist auch beibehalten fiir die Linien, die die 
Feinstrukturkomponenten mit den entsprechenden Starkeffektkompo- 
nenten verbinden. Beim  Starkeffekt ist eime Komponente, die einem 
Ubergang von einem Zustand, fiir welchen » =n’, 1» —2n, +. = m’, 
nach einem, fiir welchen n = n”, n — 2n, +n, = m’” entspricht, durch 
das beigefiigte Symbol (nj — mn”) bezeichnet. Die vertikale Koordinate 
der Figur entspricht der Intensiiat der elektrischen Kraft. 

In Zusammenhang mit der Beschreibung der Figur sei noch einmal 
daran erinnert, da die Verbindung zwischen den einzelnen Fein- 
struktur- und Starkeffektkomponenten nur schematisch dargestellt ist, 
insoweit nicht beansprucht wird, daB fiir jede Feldstarke die richtige 
Lage der Komponenten wiedergegeben wird. Auf die numerischen 
Berechnungen, die , fiir eine solche Angabe notwendig sein wiirden, 
beabsichtigt der Verfasser in der erwahnten ausfiihrlichen Mitteilune 
zuriickzukommen. 


Zusammenfassung und SchluBbemerkungen. 


Ankniipfend an eine yon Bohr entwickelte Methode, gestért 5 
periodische Systeme quantentheoretisch zu behandeln, wurde in dieser = 
Abhandlung ein Weg beschrieben, der zu einer theoretischen Behand- 
lung des Problems des ,relativistischen“ Starkeffektes der Wasser- 


stofflinien fiihrt. Es zeigt sich, da8 die Komponenten der Feinstruktur | : 
einer Linie bei Anwesenheit einer schwachen elektrischen Kraft sich ; 
in eine oder mehrere scharfe, polarisierte Komponenten aufspalten, 

W 


die ur spriinglich proportional dem Quadrat der Kraft verschoben sind. — <a 
Dabei treten auch neue Komponenten auf, deren Intensitit mit dem, — ‘ 
Quadrat oder mit einer héheren Potenz der elektrischen Kraft an- ~ 
wichst. Bei wachsender Feldintensitit verbleiben die Komponenten 
scharf und polarisiert und fallen schlieBlich mehr und mehr zusammen 
mit den aus der Theorie des unrelativistischen Starkeffektes _bekannten 


1) Vel. H. A. Kramers, le, §7, wo eine detaillierte Diskussion dicate ~ 
Fragen Sere ist. ~~ / 


~ 
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Komponenten, deren Abstinde von der unzerlegten Linie properacea 
der ersten Potenz der Feldintensitiit anwachsen. 

Rechnungen, wie die hier gegebenen, werden von ‘Wichtigkeit 
sein fiir die theoretische Diskussion des Einflusses einer elektrischen 
Kraft auf die Serienlinien der Spektren von Elementen héherer Atom- 
nummer, welcher EinfluS fiir eine Anzahl von Elementen von Stark 
untersucht wurde. Die Serienspektra der Elemente besitzen ja, wie 
von Sommerfeld gezeigt, eine enge Analogie mit dem Spektrum, 
das ein durch eine kleine Zentralkraft gestértes Wasserstoffatom aus- 
senden wiirde, und der Einflu8 der von der Relativititstheorie ge- 
forderten Verinderlichkeit der Elektronenmasse kann ja gerade durch 
ein stérendes Zentralfeld beschrieben werden. Jedoch mu8 man sich 


vor Augen halten, da8 der Vergleich zwischen der stérenden Wirkung 


der inneren Elektronen auf die Bewegung des dnBeren Elektrons 
eines Atoms einerseits mit der Wirkung eines Zentralfeldes anderer- 
‘seits nur als eine unvollkommene Analogie anzusehen ist, und daB 
man erwarten mu$, daB bei einer Untersuchung des Hinflusses eines 
-_elektrischen Feldes a das Atom ; die eho der i inneren as 


ines neat Fosersiteiies). < “es, 
Jeop enhagen, 25. Septen bar 1920. 


3) Vel Bohr, l.c., Part Il, 8.41; ZS. £. Phys. 2, 462, 1920. 
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Theorie der Radiometerwirkung. 
Von G. Laski und F. Zerner. 
Si he Erste Mitteilung. (Radiometerwirkung an Kugeln.) 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 17. August 1920.) 


Bewegungseffekte, die durch die Bestrahlung leichter, im Gase 
suspendierter Koérper entstehen, kénnen zweifacher Natur sein. 


gebenden Mediums verschieden ist, bildet ein Hindernis fir die 

elektromagnetische Welle, die Site im Gase fortpflanzt. An seiner — 
Oberfliche andert sich der Strahlengang. Der die Welle bildende 

Energiestrom wird in eine andere Richtung gelenkt, am Orte seines— 
Auftreffens entsteht bzw. verschwindet elektromagnetischer Impuls. 

Nach dem Impulssatz muS jede Impulsinderung durch das Auftreten — 
einer entsprechend gerichteten Kraft konipensiert werden. Diesen 

Impulsumsatz nennen wir den ,,Lichtdruck“, dessen quantitative Unter- 

suchung fiir die elektromagnetische Lichttheorie von gréBter Be- 
-deutung ist. ; 


3 
Ein Korper, dessen Brechungsvermégen von dem des ihn um- 4 
4 


Der Vorgang findet bei Kérpern mit reellem Brechungsexponenten _ : 
in der geschilderten Weise statt — bei Materie mit komplexem 
bale Brechungsexponent gilt auch fiir den durch Absorption verschwinden- 
d , den Impuls Analoges. In diesem Falle komplizieren sich aber die 
Verhialtnisse durch das Auftreten eines zweiten Bewegungseffektes. ~ 
Der Kérper wird durch die absorbierte Energie erwiirmt, und- zwar 
an verschiedenen Stellen verschieden stark. Die entstehende Warme 
stromt in ungleichformiger Verteilung in das umgebendé— a un 
verursacht ¢inen Impulsumsatz an der Oberfliche des Ko s in 
_ Gase. Der feste Kérper gibt Impuls an das Gas ab, was durch d 
Auftreten einer mechanischen Kraftwirkung auf ‘den Korper kompen 


ts sient y wird. Es tritt die ES. Rat once ere aut, 
¥ Dt 


Prieshae Maveviatiea’ dusgeftinrk ; 
die pag SOUS ein, und es ‘ist 


W. H. Westphal, ZS. f. Phys. 1, 92, 1920. 
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Lebedew}), der als erster Messungen des Lichtdruckes anstellte,, 
untersuchte bestrahlte Metallfliigelchen in einem méglichst hohen 
Vakuum. Er sagte sich, daS dort, wo der Gasdruck am kleinsten 
ist, auch die geringste Radiometerkraft auftreten miisse. Die Existenz 
des Lichtdruckes stellte er durch numerische Ubereinstimmung der 
gemessenen Krifte mit den aus der Maxwellschen Theorie berech- 
neten fest. Neuerdings haben jedoch Westphal und Gerlach 2) 
auch bei so kleinen Drucken, wie Lebedew sie verwendete, Radio- 
meterwirkung gefunden. Nichols und Hull) bemerken bei diinnen 
Fliigeln eine Abhangigkeit der gemessenen Druckwirkung von der 
Zeit. Da der Lichtdruck bei konstanter Lichtquelle zeitlich unver- 
anderlich sei, sehen sie das zeitlich Verinderliche — weil sich das Gas 
erst allmahlich erwarme — als Radiometerkraft an. Sie belichten 
daher zur Messung des Lichtdruckes nur kurze Zeit, um die Er- 
warmung zu verhindern und messen bei demjenigen Gasdruck, bei 
dem nach ihrer Erfahrung das Minimum der zeitlichen Anderung eintritt. 
Ehrenhaft‘) miSt die ponderomotorischen Krifte, welche auf sub- 
mikroskopische im Gase schwebende Kiigelchen parallel zur Achse des 
intensiven beleuchtenden Strables ausgeiibt werden. Er argumentiert 
dahin, da8 nach allen bisherigen Erfahrungen an Platten sich eine 
Radiometerwirkung in einer Abhangigkeit der gemessenen Krafte 
von Druck und Natur des umgebenden Gases AuSern miisse. 


Es kann keineswegs befriedigen, so wichtige Versuche durch 
rein qualitative Uberlegungen zu fundieren. Man bedarf vielmehr 
zur Trennung dieser beiden Krafte und Feststellung der Bedingungen, 
unter denen die eine oder die andere jeweils tiberwiegt, einer theore- 
tischen Untersuchung der bei Erwairmung des bestrahlten Korpers 
auftretenden Bewegungseffekte. Von diesem Gesichtspunkte aus er- 
scheint-es notwendig, die wesentlichen Voraussetzungen fiir das Auf- 
treten von Radiometerkraften nach Méglichkeit herauszuschilen und 
ihre Theorie in den Hauptziigen zu entwickeln. 


Insbesondere liefert eine solche Untersuchung einen Beitrag zur 
Klarung eines eigentiimlichen, von Ehrenhaft5) entdeckten Phinomens, 
der ,negativen Photophorese*. Unter Umstanden bewegen sich 


oe Kiigelchen im Gase der Richtung des beleuchtenden Strahles ent- 


1) P, Lebedew, Ann. d. Phys. (4) 6, 433, 1901. ; 
2) W. Gerlach und W. H. Westphal, Verh. d. D. Phys. Ges, 21, 218, 1919; 


3) H. F. Nichols und G. F. Hull, Ann. d. Phys. (4) 12, 255, 1903. 

4) F, Ehrenhaft, Ann. d. Phys. (4) 56, 81, 1918. 

5) F. Ehrenhaft,.1. c. : | 
Zeitschrift far Physik. Bd. TI. 1b Mt 
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wegen. Das Auftreten dieser Bewegungsrichtung ist aus der Licht- 
theorie ohne irgendwelche Annahmen iiber sekundare Strahlungs- 
phinomene nicht erklirbar!) — ein solcher Effekt widerspricht selbst- 
verstindlich dem Impulssatz der Maxwellschen Elektrodynamik 2). 

Es liegt also nahe, diese Erscheinung als Radiometerwirkung auf- 
zufassen®). ‘Tatsichlich waren auch schon Crookes negative Radio- 
meterwitkungen an Platten bekannt und neuerdings wurden quanti- 
tative Beobachtungen dieser Erscheinung von W. Gerlach und W. H. 
Westphal‘) gemacht; sie finden aber im Gegensatz zu der von 
Ehrenhaft beobachteten Druckunabhangigkeit der negativen Photo- 
phorese eine deutliche Abhangigkeit der Radiometerkraft vom Druck 
des umgebenden Gases. Zudem besitzen einige lichtnegative Sub- 
stanzen, z. B. Schwefel, eine verschwindend kleine Absorptionsfahig- 
keit. Alle diese Umstinde sprechen dafiir, zanachst das Problem der 
Kugel einer theoretischen Priifung zu unterziehen, obwohl auch die 
Einzelheiten der Erscheinungen an Platten noch der Deutung harren. 

SchlieBlich sei noch auf einen Ausblick hingewiesen, zu dem 
eine Theorie der Radiometerwirkung in Zukunft fiihren mag. Es 
handelt sich beim Mechanismus dieses Effektes um eine Wechsel- 
wirkung zwischen Gas und festem Kérper an der Oberflache des 
letzteren. Sowohl die ,Gleitung“ wie der ,,Temperatursprung“ 
spielen hier eine Rolle und kénnen an ein und demselben Kérper 
gemessen werden. So kann man von hier aus vielleicht einen expe- 
rimentellen Weg bahnen, um in die Beziehung zwischen den Ande- 
rungen der Randbedingung fiir Reibung und Warmeleitung infolge 
der ,molekularen“ GréSenordnung der Randfliche und in andcre 
Details gaskinetischer Vorginge, wie das Wirkungsgesetz der auf- 
treffenden Molekiile, einzudringen. 

Die folgenden Betrachtungen gehen von den nach Dafiirhalten 
der Verfasser theoretisch , durchsichtigsten Versuchsbedingungen, der 
Beobachtung von in Gasen schwebenden Kiigelchen, aus. In einer 
spateren Mitteilung sollen das Problem der Platte erértert, die an- 


ndhernden durch exakte Ansiitze ersetzt werden und schlieBlich die 


Diskussion vorhandenen Versuchsmaterials folgen. 


1) K. Uller, Phys. ZS. 16, 876, 1915, weist allerdings aut die Moglichkeit 


_des Auftretens eines Lichtzuges bei Eigenstrahlung des beleuchtenden Korpers_ 


(€<0) hin. Ubrigens ist diese Bedingung bei den ,lichtnegativen“ Substanzen 
nicht erfiillt. 


~ 


2) Den rechnerischen Nachweis hierfiir s. bei P. 8. Epstein, Mitt. d. Phys. | 


Ges. Ziirich, Nr. 19, 30, 1919. ee 
3) W. H. Westphal, ZS. f, Phys. 1,2256, 1920. 
4) 1, ~ 
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§ 1. Problemstellung. Die rechnerische Behandlung jedes Radio- 
meterproblems zerfallt in drei Teile: 


1. Die Aufstellung der im Volumelement absorbierten Energie (§ 2). 

2. Die Ermittlung der aus dieser Quellenverteilung folgenden 
‘Temperaturverteilung (§ 3). 

3. Die Berechnung der Radiometerkraft aus der Verteilung des 
Warmestromes (§ 4 

Wir betrachten eine Kugel vom Radius @, der Wellenzahl h; 
und der Warmeleitfahigkeit 2;, die in emem Medium von der Wellen- 
zahl k, und der Warmelecitfihigkeit 4, schwebt. Sie wird von einer 
ebenen Welle ,natiirlichen* Lichtes der Schwingungszahl v ‘getroffen. 
In jedem Volumelement der Kugel wird ein Teil der eingestrahlten 
Energie absorbiert. Dieser Betrag laBt sich auf Grund der Beugungs- 
theorie aus den Maxwellschen Gleichungen ermitteln. Wir nehmen 
an, da diese absorbierte Energie sich vollstindig in Warme ver- 
wandelt, die durch Leitung nach den anderen Volumelementen der 
Kugel und durch deren Oberflache in das umgebende Medium ge- 


_ tragen wird. Die Warmestrahlung wird vernachlassigt.. Im stationiren 


Zustand ist die in jedem Volumelement durch Absorption entstehende 
Warme gleich der abgeleiteten. Wir haben ein stationdres Warme- 
leitungsproblem vor uns, das im Innenraum der Kugel durch die 
Poissonsche Gleichung dargestellt wird. Im AuSenraum gibt es 
keine Absorption, hier entsteht also keine Warme und es gilt fiir 
die Temperatur die Laplacesche Differentialgleichung. Diejenigen 
Lésungen dieser beiden Gleichungen, welche an der Kugeloberfliche 
mittels der gegebenen Randbedingungen zusammenhangen und im 
Unendlichen verschwinden, liefern die Temperaturverteilung im Innen- 
und AuBenraum der Kugel. 

Der Temperaturgradient an der Grenzfliche bestimmt den von 
der Kugel ausgehenden Warmestrom. Eine gastheoretische Betrachtungs- 
weise erméglicht es, den Zusammenhang zwischen Warmestrom und 
Impuls herzustellen und fiihrt damit zum Ausdruck fir die Radio- 


meterkraft. 


' § 2. Die absorbierte elektromagnetische Energie ist in jedem 
fr siieleaiont durch die negative Divergenz des Poyntingschen 


Vektors —diy@ gegeben. Dabei ist: ; 
S = c[EH] = c{H rot E — Erot H}, (1) 
wenn © die elektrische, § die magnetische Feldstirke, ¢ die Licht- 


geschwindigkeit bedeutet. 
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Die Berechnung der Vektoren € und §, die Beugungsrechnung 
fiir Kugeln aus belicbigem Material, wurde von G. Mie?) und 
P. Debye?) durchgefiihrt. Debye leitet die Komponenten von © 
und § aus zwei Potentialen ab, einem ,,elektrischen“ Potential 1, 
und einem magnetischen IJ, Wir folgen im wesentlichen, mit Ver- 
alleemeinerung auf beliebige Polarisationswinkel g’ und Phasen- 
verschiebungen a@ dem Gedankengang und der Bezcichnungsweise von 
Debye. Die Richtung der einfallenden Lichtwelle sei die negative 
a-Achse, & sei der Winkel zwischen dem Radiusvektor ry und der 
az-Achse, g der Winkel zwischen der Projektion des Radiusvektors 
in die yg-Ebene und der y-Achse. Der elektrische Vektor € schlieBe 
mit: der y-Achse den Winkel g’ ein und habe die Amplitude 1. Wir 
formen (1) durch Einfiihrung der Maxwellschen Gleichungen fiir 
Sinusschwingungen und der Beziehung 

ee aaa ,o é = Dielektrizitatskonstante (2) 
c2 oe 6 = Leitfahigkeit 
um, spalten die komplexen Feldvektoren in reellen und imaginarenm 
Teil und erhalten div © fiir linear polarisiertes Licht. . 

Fiir die Stdrungspotentiale IT? und II; im Innenraum der Kugel. 

gilt bei einfallendem linear polarisicrten Licht nach Debye): 


Se ieee 
ry IT = ke = By Wn (kr) 2B (cos 9) cos (9 oa g’) ( 


r I]t — » Br Wn (Kir) Py (cos #) sin (gp — g’) 
Tr0 
mit den Koeffizienten: 
Speers 27+ 1 ka 
. n(n + 1) K¢ bn (ha@) bi Vn (hi Q) — ka Sn (ha) Ki Un (hi @) 
(4) 
Bt = jn 2n+ 1 Ke 


n (a+ 1) K¥ En (ka@) kin (iQ) — faba (iu 0) Ki Un (Ke) 
Darin bedeuten: P, die phe Zugeordnete der Kugelfunktionem 
thr \"2, 
nter Ordnung, ~, (kr) = 3) Sra (ee) [Jn +1),(kr) = Besselsche 


Zylinderfunktion vom Index n+ 1/,], (kr) = (=R)" An +f (kr) 


fH} s:4)(kr) = eee Hankelsche 2s linterna ee yom Index n + 1a] 


1EV 
Tse ye dee ee 
c 


1) G. Mie, Ann. a Phys. (4) 25, 377, 1908. ~ 

2) P. Debye, Ann. d. Phys. (4) 30, 37, 1909. 

3) A. a, O. Der Nachweis der Konyergenz dieser Reihen wird in einer 
demniichst erscheinenden Arbeit yon F,.Zerner erbracht. 


\ 
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e Aus den Potentialen leiten sich durch Differentiation und 
_ Koordinateniibergang die Cartesischen Komponenten der elektrischen 
¢ Feldstarke fiir das inpenteld ab: 
. €, = = E,, cos (p — g!) Py ce d) onl) | 
s 
Beg = = > {Fy cosy’ P, Bo G, cos (2p — ') Px (cos ayy Os (5) 
& = San gy’ Pn(cos) + G,sin (2 p— g’) P; (cos®)> Wn Ae a 
z > 
mit den folgenden Koeffizientenbeziehungen : 
IR p: emt p.  _keQ@— 1), | i By ) 
ay Oa So aN De ef, ee 2 : 
ey ay ee) em (25 oy See ae RRO) Wig 
(Be Qn+3 Bawa iv a ai n—1 jee ones | (6) ~~ = 
kye(n+1)(n +2)? 2 i 
Cea iv 2n+3 Buss jd Se ap oc 
ites __ kien(n—1) iy ear Se Pas Se 
iv poe le her 


; Nun ist zu bedenken, da8 bei den Beobachtungen mit ee ei 
dem natiirlichen Licht gearbeitet wird. Wir stellen dieses durch — : 
_ Uberlagerung simtlicher Polarisationswinkel gy’ und siimtlicher Gang- _ 
- differenzen a dar. Bei natiirlichem Licht ist also nur die im Mitte 
} bsorbierte Energie definiert. 


— Die Mittelung iiber a ergibt: es 
: Q90 casa, se 233% 
22 al pct hen $6.62 +66" + ee) 


SS 


& die mu a usw. - Konjagerte omponente es Feldvektors 


- 


a Ak DA (ri 
In Am a 
Uke - 
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§ 3. Die Temperaturverteilung in der Kugel und im Gase. Die 
totale Anderung der Warme im Volumelement ist gleich der durch 
Leitung iibertragenen plus der durch Absorption entstehenden Warme. 
Fiir den stationaren Zustand lautet also die Differentialgleichung fiir 
die Temperatur 7: 


4,727; = diy S im Innenraum der Kugel, (8) 
SOA ME el) im AuSenraum der Kugel. (9) 
Auf der Kugeloberflache r = @ gelten die Randbedingungen: 


a(S) FMA Dre = 0 
OT; (10) 
ferner T:== 0, grad’ 7° 0 fiir r == co; 

h ist die Ubergangsleitfahigkeit der Kugel. Gesucht werden 
die Lésungen von (8) und (9), Z; bzw. Z,, welche ebenso wie ihre 
ersten Derivierten im Innen- bzw. AuS8enraum stetig sind, endliche 
zweite Ableitungen besitzen' und miteinander durch die Randbedin» 
gungen (10) zusammenhingen. we 

Die einzelnen Schritte der ianedieniben Integration anzugeben, 
welche mit Hilfe der Greenschen Funktion fiir die Kugel durch- 
gefiihrt wird, miissen wir an dieser Stelle wegen Raummangels unter- : 
lassen. SchlieBlich lauten die Ausdriicke fiir?die Innen- bzw. AnBen- 
temperatur: 


6 Sy (Wt Dida t (mt Deh(dika) Way "4 
T; = n m i z s 
£1 2S a(n $1) baba + h(t (wt hg] a a V2 BE Ginn 


+ FLFS Qin + Gr Gk Qin} P12 (0) Pa (cos ®) o 


(--o -~ 2} 


Tai, EPID SP Sy ("a Ei Em Qinn + Fi Fm Qimn 
46,0) Pae058) [75 “Otomo <> ay | 


NOR ACE (Qatar Gee | a 
2 = Gh, Bann Dake-beO[ndi-t WE 1) ke] So" | |, EB Cina 


+ LES Qian + CGH Qlnn) Pim (0) Pu (cos) ete 
; é aN 
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SS _ Darin bedeutet?): . 
a 41 : . 
PM PAWPW aH = an 60,12 

. a. 

F: OSNe 

Ss paler Ur (kr) Vm (kir). ic eee 

& | kyr ker (7) rdr = Pin(@); 


4 


4 
q "da (hi) Win (KE r') pees ue 
: al (5). dys Dim(r). 


kyr’ ker 


r 


Wir fiihren hier nur die fiir die SchluBformel Benou peed Aus- 
driicke an: : 
Qe ees m+ 1 
m+1, m,1. (2m + 3)(2m + 1) 
Oni tas m(m + 2) Qm +1, m,1 
i Ona, ma (m4 aot 2) mii 1) Qm +1, m,1 


| 


7 ae bass 2 Se teas oS fayervennen 
7 pee 7 rest oe 2 : 
4 w(@) = wea » = Sesame are 


a s peed) 2Q4)—-1 12 (p—2+m)+1 2(p—2+m)-1 eo 
ee es 2 er ome) me 


ke ki 2(p —2) 


ee Impuls der Wirmestrémung und Radiometerkratt. Die. 
Rerschtine der Radiometerkraft stiitzen wir auf die aus der kine-— 
‘ischen Gastheorie folgende Vorstellung, daB mit. jedem’ Warmestrom — 
im Gase ein _gleichgerichteter Impulsstrom — verbunden ist. Die auf E 
2 ae Kraft = ist sae gic dem dsnitad an 
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transportierte Energie der Gasmolckiile dargestellt. Er wurde von 
Jeans?) fiir ein Gas, dessen Molekiile elastische Kugeln sind, berechnet: 
bi nem ita (14) 
9x62 Vhm h2 de 

Die Berechnung gilt fiir so kleine Temperaturgradienten, dah 
im einzelnen Volumelement das Maxwellsche Verteilungsgesetz an- 


Lae Ba 


wendbar und die Anderung der in ihm auftretenden Konstante h =—_, 


4m 

der Dichte und der Weglange des Gases durch eine lineare Funktion 

der riumlichen Variablen im Bereiche der Weglange geniigend an- 

genahert ist. Konvektionen sind durch die Bedingung, daB keine 
zeitliche Dichteinderung stattfinden Soll, ausgeschlossen. 

Bei der Warmeleitung wird von dem einzelnen Molekiil die 


bees - me? : 3 3 
kinetische Energie =e transportiert. Dasselbe Molekil hat einen 


Impuls mc, von dem nur die Komponente in Richtung des W4rme- 
stromes, die wir mit mc’ bezeichnen, in Betracht kommt. Der ge- 
samte Impulsflu8 dieser Richtung durch die Flacheneinheit eines 
Elementes zum Temperaturgradienten betragt daber: 


b= > mc’ ong. 
c=0' 

On, ist der Uberschu8 der Molekiile mit einer Geschwindigkeits- 
komponenten zwischen c’ und c + de’, welche das Flachenelement in 
der Zeiteinheit passieren. 

Durch eine der Jeansschen vollig analoge Berechnung erhalten 
wir danach fiir den Impulsfluf: 

lL dh, 
ene gerne Sy yeiee 
“ werh2 de ) (15) 


1) J. H. Jeans, The dynamical theory of gases. Cambridge 1904. Fir 
alle Hinzelheiten der Impulsberechnung vgl. die analoge Berechnung der Warme- 
leitung bei Jeans, § 313 ff. 


2) 6 = Molekiilradius, m = Masse des Molekiils, h = ret worin HE die 


mittlere Gesamtenergie eines Molekiils, m die Zahl seiner Freiheitsgrade 
C eo 


(2,21066 — 22) a7 e—@ da 
yp (a). 


bedeutet. J ist ein numerischer Faktor =| » worin 


. @ é | 
p(x) = wven7”” + (242+ 1) f eda, schlieflich dz die Richtung der Flachen- 
normalen. ve m0) 
By say pee Oh ee ae 
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iY 


= : é 2M 
Fiihren wir noch ein: hm = Rr worin M das Molekulargewicht 
v 


des Gases, R die Gaskonstante, 7 die absolute Temperatur ist, SO er- 
gibt-sich das Verhiltnis des ES aaa I; zum Warmestrom I", zu: 


Dene ysl. od 
Py on PORT oJ (18) 


und daraus mit (13) fiir die Komponente des Impulsstromes in der 
x-Richtung an dem Oberflichenelement df: 


9 J’ ee M . 

n J 4a ae es eae 
wo 0 der Winkel zwischen Temperaturgradient und x-Achse. Die 
Radiometerkraft K erhilt man durch Integration dieses Ausdruckes 


tiber die Kugeloberfliche mit df = 2202sin9d9, wobei wir der 
verhaltnismaBig geringen Verdnderlichkeit von 7’ wegen die Wurzel 


vor das Integralzeichen nehmen und ® gleich @ sétzen: 


: er aga ff Mo fp. (Ss) sin 9 cos@d®. (17) 
0 
0 


Or 


Wir verkennen nicht, da8 diese Ableitung mancherlei Einwanden 
ausgesetzt ist. Vor allem gilt sie nur im freien Gase und es ist zu 
tiberlegen, inwieweit die Formel sich dadurch andern mu8B, da8 an 
der Trennungsfliche zwischen festem Kérper und Gas die Geschwindig- 
keitsverteilung modifiziert ist. Bei Kugeln, deren Dimension gro8— 
ist gegeniiber der freien Weglinge, kommt dieses Bedenken weniger 
in Betracht. Denn auf Strecken von der GréSe der freien Weglinge 
wird hier der Temperaturgradient annahernd als konstant zu be- 
trachten sein. Man kann daher so verfahren, da8 man anstatt direkt 
an der Oberflache der Kugel um eine konzentrische Kugelschale, die 
nur eine Weglinge weiter entfernt ist, integriert. Dann aber befindet 
man sich bereits im freien Gase. ; 

Aber nur fiir solche Kugeln gelten unsere Formeln. Um dies zu 

_ geigen, betrachten wir der Hinfachheit halber das Wa4rmeleitungs- 
problem fiir eine Kugel vom Radius 1), deren Oberfliche auf kon- 
_atanter Temperatur u) gebalten wird. Im stationaren Falle wird die 
Temperatur in der Entfernung r vom Kugelmittelpunkt 
Ns a Moy 
£ sie fallt also in einer Entfernung, die gleich ist dem Kugelradius, - a 
um die Hialfte ab. In unserem Falle, wo die Temperaturverteilung. ee" 
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auf der Oberfliche nicht konstant ist, wird dieser Abfall noch starker. 
Ist also der Kugelradius gleich der freien Weglinge, so wird bereits 
innerhalb einer Schicht um die Kugel von geringerer Dicke als die - 
Weglinge der Temperaturaustausch zum grofen Teil vor sich ge- 
gangen sein. In so kleinen Raumen ist aber der Warmeleitungs- 
koeffizient nicht mehr derselbe wie im freien Gase. Lasareff1) — 
zeigte auf experimentellem Wege, da{ der Warmeleitungskoeffizient 
an der Grenze zwischen festem Kérper und Gas in einer Schicht — 
von der GréSenordnung der mittleren freien Weglainge stetig ab- . 
nimmt. In dieser Schicht gelten also nicht mehr die verwendeten 
Differentialgleichungen fiir die Warmeleitung. Somit leuchtet, “Was 
bereits aus Untersuchungen iiber die Gleitung feststeht, auch von 
dieser Seite her ein, nimlich da fiir die Betrachtung von Kugeln, 
deren Radius vergleichbar ist mit der freien Weglange, nicht nur die 
bisherigen Ansatze der Gastheorie, welche stets mit Volumelementen 
von der GréBenordnung der Weglinge operiert, sondern auch die 
A Differentialgleichungen modifiziert werden miissen ?). Sse: 

Demnach begniigen wir uns hier, unsere Formeln fiir Kugeln, 
deren Radius groB ist gegen die freie Weglinge, zu diskutieren, und 
iiberlassen es einer spaiteren Untersuchung, das angedeutete weitliufige 
Programm in Angriff zu nehmen. 

Wir .setzen nunmehr in die Formel (1 7) der Radiometerkraft die — 
Ableitung (GOLe nach Gleichung (12) ein. In der Doppelsamme. 
fallen durch die Integration itber ® und das Nullwerden etlicher 
Integrale Qimn eine Anzahl Glieder fort und nach langerer Zwischen- 
pechnene. ergibt sich: “ 


36 eM. Jl ha 5 hioh 
DTT Ay fae + oh(hi ¥ 3h) 


- Re re Fy FTP}, (@). ie: FAB, (@) + phe ry » (Q) i 
2, 
+>) enue Pee E+ Falta te 


+(m-+3)(m-+2)m(m-+1) Gy Ga} Cheam 


Bh ls: Aasarack fiir die Radiometerkraft — 
a eralehes durch Planwellen von rn 


ee 


ow sie = / ; 
2 cit 87, 288, 4912. SS 
» OL Mckw allt Stress i in soy ene Belent. Papers. 
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§ 5. Diskussion der Endformel. Nunmehr ist zu untersuchen, 
ob die Formel fiir die Radiometerkraft qualitativ den beiden prignante- 
sten Merkmalen der Photophorese — dem Auftreten von unter 
Umstanden negativer Kraftrichtung und der annihernden Unabhangig- 
keit der Kraft vom Gasdruck — gerecht wird. Eine quantitative 
Diskussion verschieben wir, weil erstens unsere Formel nur fiir im 
Verhaltnis zur freien Weglinge groBe Kugeln exakt gilt — also 
h6chstens fiir die gréBten der bisher gemessenen Werte; zweitens 
aber ist die ,Beugungsfunktion* in der Endformel so kompliziert, 
daS nur eine langwierige Rechnung fiir jedes Material und jede 
Kugelgré$e zu quantitativen Werten fiihren kann, von welchen man 
eine Ubereinstimmung mit den Versuchsresultaten zu fordern  be- 
rechtigt ist. 2 

: 5k SoS eres A;oh 

Der Faktor F = Ve oh Day 
keit der Radiometerkraft vom Gasdruck; die darin vorkommende 
Ubergangsleitfihickeit h ergibt sich nach allen gastheoretischen Be- 
 trachtungen invers proportional der freien Weglinge, also proportional 
dem Druck. AuSerdem ist h proportional der Warmeleitfihigkeit. 
| des Gases. : 

Der Faktor F' wird, wie unmittelbar ersichtlich, druckunabhiangig, 
wenn entweder oh = 4; oder eh =A, Da. die Warmeleitfahigkeit 


bedingt die Abhiaingig- 


Cal 


des festen Kérpers stets gréBer ist als die des Gases, so ist mit der s 
ersten Bedingung stets auch die zweite erfiillt. Wir setzen 
ka 2 - 
h = —*)) in F ein und erhalten: 
, eS 
: Be eam : (19) 


= ko os 
: (sa) 
Fir Kugeln, deren Radius groB wird gegen die freie Weg- 
_ lange, wird dieser Faktor praktisch druckunabhangig. An- 
-sehaulich geht dies aus den Kurven der Figur hervor, in denen F 
als Funktion des Druckes fiir Schwefelkugeln der Radien 1.10—%, 
- 1.10-4, 1.10-%cem in N, aufgetragen ist. : 
<s Fiir Kugeln vom Radius 10-'cm beginnt die Druckabhingigkeit 
bei etwa 500mm Hg merklich zu werden. Beim Radius 10~*cm ist 
sie selbst bei kleinen Drucken unwesentlich. 


—-1) Der Koeffizient k wurde von v. Smoluchowski (Wien. Ber. 107 u. 108, 
Abt. Ifa) un&@ W. Baule (Ann. d. Phys. (4) 44, 145—176, 1914) theoretisch, von 
y. Smoluchowski, Knudsen und Lasareff experimentell bestimmt. .In den 
meisten Fallen ergibt sich fiir & ein Wert von 0,6. 
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Somit wird fiir Kugeln, deren Radius gréBer ist als die freie 
Weglinge des Gases, mit wachsendem Radius die Radiometer- 
kraft praktisch druckunabhingig. Bei Kugeln von der Dimen- 
‘sion der freien Weglinge trifft, wie oben angefiihrt wurde, unsere 


m/m 160 600 500 400 300 200 100 
Abhangigkeit der Radiometerkraft vom Gasdruck. 


Ableitung, nach der die Gestalt des Faktors F aus dem Ansatz der 
Randbedingungen im WaArmeleitungsproblem folgt, nicht mehr zu 3). 

Dagegen ergibt sich auch fiir groBe Kugeln keine vollstandige 
Unabbangigkeit der Radiometerkraft von der chemischen Natur des_ 
Gases. Unter der friiheren Bedingung erhalten wir: 


36.0 J'4/ Mag 1 


k= — - Go 
1a ted fe A ad Lite ap ads 
2 


- B. 


1) Hierzu sei noch bemerkt: Fiir groBe Kugeln verschwindet die Ubergangs-~ 


leitfahigkeit h, der Vorgang ist von den Randbedingungenunabhangig. Bei 
kleinen Radien geht der mit der Beugungsfunktion B multiplizierte Faktor gegen 


sneeh -f, wenn i bei kleinen Kugelradien das infolge der Nahe der Ober- 


flache an Stelle yon (16) tretende Verhaltnis: des Impulses zum Warmestrom 


_ bedeutet. Die Radiometerkraft ist dann auSer von den den festen Kérper 


charakterisierenden Konstanten lediglich,von Konstanten der Oberfliche abhingig, 
Analoge Verhaltnisse finden sich beinder Reibung. Fir groSe Kugeln ist ere 


1920]- Theorie der Radiometerwirkung. 237. 


Setzt man fiir die Wirmeleitfihigkeit des Gases: 
Aq = const.cldy 


(d = Gasdichte, y — spezifische Warme der Masseneinheit bei kon- 
stantem Volumen), so folgt nach bekannten gastheoretischen Formeln: 


l 
K = — const —-- B. 
1+2-—* 
a i; 
Der Wert der Konstanten ist von der Natur des Gases unabhingig, 
1 2 A 
der Faktor ——--— Andert sich verhiltnismaBig wenig, da = <1. 
i 


9 ta 

1+ 2 i 

Somit verhalten sich die Radiometerkrafte in verschiedenen 
Gasen unter sonst gleichen Umstinden wie die Weglangen 2). 
Nunmehr wenden wir uns der zweiten Hauptfrage zu, welche die 
Richtung der resultierenden Radiometerkraft betrifft. Auf Grund des 


Zusammenhanges zwischen Temperaturgradient an der Kugeloberfliche © 


und Absorption kann man aus Gleichung (17) schlieBen: 


Wird die gesamte einfallende Energie in der vorderen 
Kugelhalfte (#<2/2) absorbiert, so ist die Radiometer- 
kraft sicher positiv; findet hingegen bei im Verh&ltnis zur 
Absorption kleinem Kugelradius eine ,starke Energie- 
konzentration in der hinteren Halbkugel statt, so kann die 
Radiometerkraft negativy werden. Daher ist von einer gewissen 
Kugelgré8e aufwirts (die durch die optischen Konstanten des Materials 
bestimmt wird) die Radiometerkraft positiv, und zwar liegt dieser Radius 
bei stark absorbierenden Kugeln tiefer, bei schwach absorbierenden 
héher. Liegt der Brechungsexponent der Kugel nahe bei zwei und 
ist die auffallende Wellenlange klein, so daB keine Beugung statt- 
findet, so wirkt die Kugel als Linse, bei der ein starker Brennpunkt 


_--Widerstand lediglich abhingig von der inneren Reibung des umgebenden 


Mediums, bei kleinen Kugeln spielt die Gleitung die Hauptrolle. Hier wie 
‘dort ist es die mittlere Weglinge, die die Dimension der eingetauchten Korper 
bedingt, bei denen die ,Randbedingungen“ ins Gewicht zu fallen beginnen. 
Kugeln in dieser Groéfenordnung geben also ein besonders gunstiges Versuchs- 
objekt zur Untersuchung dieser beiden Arten von Gesetzmafigkeit. 

1) Vergleichende Messungen der photophoretischen Krafte liegen vor fiir No, 
-Arund Hy. Die Weglangen der ersten beiden Gase betragen 0,95 bzw. 1,01. 10-6 em, 
sind also praktisch gleich. Dies stimmt mit der Gleichheit der photophoretischen 
‘Krifte. Die Weglange von Hy betragt 1,78.10—5 cm, doch scheinen den Verfassern 
- fiir dieses Gas noch zu wenig Versuche vorzuliegen, als da sich aus ihnen 
- gichere Schliisse ziehen lieSen. Im iibrigen muS man auch hier zur endgultigen 
fax : theoretischen Klarung die Resultate der Berechnung fir kleine Kugeln abwarten. 
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innerhalb der riickwirtigen Halfte oder auBerhalb liegt. In diesem 
Falle wird die Radiometerkraft negativ. Die Wirkung beruht darauf, 
da8 bei starker Energiekonzentration in der hinteren Kugelhalfte der 
Temperaturgradient im Gase, also auch der von der Kugel aus- 
gehende Warmestrom hinten gréSer wird als vorn. So fihrt bereits 
diese einfache Uberlegung dazu, die Méglichkeit ,negativer“ Radio- 
meterwirkungen einzusehen. 

Bei den in praxi beobachteten Fallen kommen jedoch stets 
Kugeln von der GréSe der auffallenden Wellenliange in Betracht und 
es handelt sich um Beugungsphinomene. Dann aber treten in der 
» Beugungsfunktion“ 


Boosey Fy Fi vi (0) += = B, Bivh(@) + 3-5 7B, F§ vis (0) 


2 
> (MED By Bh ss + PoP 


ao (m+ 3) (m+ 2) m (m —1) Gong +} :) Ona 4, pe Unclaprers (| 


die die Brechung bestimmende Dielektrizitaétskonstante ¢ und die die 


Absorption bestimmende Leitfahigkeit o der Kugel (unter steter: 


Beriicksichtigung der Dispersion) in Beziehung zum Kugelradius @, 
die man durch Kinsetzen von (6) und (5) erhalt. Wir diskutieren 
hier nur den Fall kg<11). Dann ist die Konvergenz von B ge- 
ntigend rasch, um eine Abschitzung des Resuitats fiir gewisse Grenz- 
fille zu gestatten. Die Diskussion hat also hauptsachlich dem HinfluB 


A erage Le 
der optischen Konstanten &; =e —7—, ibr Augenmerk zuzuwenden. 
c 


Wir unterscheiden zwei Grenzfallt: 


(6) 
1. a stark absorbierendes Material, 


. a 
2. Pre verschwindende Absorption. 


Wir haben-B zur nten Potenz von kag zu entwickeln. Details der 
langen, aber elementaren Rechnung anzugeben, wiirde zu weit fiihren. 


Es zeigt sich, da8 das erste Glied (mn = 0) der Entwickelung, sowie 


a 
1) Die Bedingung @ <3 a a ist fiir submikroskopische Hagelin: die mit Licht’ 


der Wellenlinge etwa 600 ‘ citnahies werden ‘(Maximum der Bogenlampe), 


. bereits erfiillt. Da die einfallende Strahlung nicht auf das sichtbare Gebiet — 


beschrankt ist, la8t sie sich durch Sig foals Versuchsbedingungen auch fiir 
gré8ere Kugeln realisieren. 
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_nehmendem Radius die ersten Glieder fiir das Vorzeichen ausschlaggebend. 


ask (4) 56. 
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alle folgenden Glieder gerader Potenz von kao mit 6 multipliziert sind. 
Dieses erste Glied ist fiir groBe 6 stets positiv, fiir kleinere 6 mit 
einer kleinen Kinschrinkung. Uberwiegt also bei groBem 6 (stark 
absorbierendem Material) das erste Glied, so ist die Radiometerkraft 


Les - 0 : : 
positiv. Im Falle re ergibt die Ausrechnung des ersten Gliedes, 
welches ins Gewicht fallt [bezogen auf in positiver tichtung  ein- 
fallendes Licht] 2), 
: Axe 0 tape ssc, 
Gan ONE ee ea 
f CEE | ne Yeas 
Bedenken wir, da8 (mit Beriicksichtigung der Dispersion) ¢ = n? den 
Strahlengang im Materiale bestimmt, so bedeutet: 


é> 1 Brechung zum Lot, Konvergenz des einfallenden Strahlen- 
biindels. ealisiert bei durchsichtigen Kérpern mit normaler Di- 


'spersion, hier wird das einfallende Strahlenbiindel konvergent gemacht. 


Negative Radiometerkraft. 
e—1 erledigt den trivialen Fall des. freien ae 


é< 1 Brechung vom Lot, anomale Dispersion, das einfallendé 
Parallelstrahlenbiindel wird zerstreut. Bei Metallen zeigt der Verlauf 
des Brechungsexponenten |z. b. Ag ?), Au3)| anomale Dispersion. Das 
bedeutet ebenso wie der groBe Wert von 6 positiven Radiometereffekt. 

Wird 6 von gieicher GréBenordnung wie €, dann starken oder 
schwachen sich gegenseitig die von jedem einzelnen bedingten Wir- 
kungen. Tatsachlich werden die bei Betrachtung der Grenzfille 
resultierenden radiometrischen Wirkungen durch das photophoretische 
Verhalten der verschiedenen chemischen Elemente im groBen und 
ganzen widergespicgelt+). Metalle sind im allgemeinen. lichtpositiv, 
durchsichtige K6érper lichtnegativ. Das Auftreten positiver und nega- 
tiver Richtung bei Selen, Tellur usw. kann vielleicht durch das ver- 


‘schiedene Verhalten der metallischen und amorphen ModiSkation, 


erklart werden. 


x 


1) Da 6/y zwar sehr klein, aber endlich ist, so werden bei unbegrenzt ab- 
Somit sind sehr kleine Kugeln im allgemeinen lichtpositiv. f 
2) H. Hagen und H. Rubens, Ann. d. Phys. 8, 1 u. 432, 1902. 

3) R. Minor, Ann. d. Phys. 10, 602, 1903. 


Shy ae 4) Vel. die Untersuchung der _zugiinglichen Elemente des yraeay : 


Systems von F. Ehrenhaft und Ge Laski, zitiert bei F. Ehrenhaft, Ann. oe 
, 89 ff, 1918. s 
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Neuerdings hat J. Mattauch?) eine Beobachtung der Photophorese 
gemacht, welche unsere Theorie zu stiitzen scheint. J. Parankiewicz?) 
fand, daB bei hoher Temperatur erzeugtes metallisches Selen in der 
Intensitit seiner positiven photophoretischen Bewegung bei Abkiihlung 
(Ubergang in die amorphe Modifikation) allmahlich abnimmt, waihrend 
die photophoretische Kraft bei lichtnegativen Selenkiigelchen zeitlich 
konstant blieb. Mattauch gelang es nun, bei Selenkiigelchen die 
Umwandlung vom lichtpositiven in den lichtnegativen Effekt zu ver- 
folgen. Dabei war das beleuchtete Strahlenbiindel in der Mitte des 
Gesichtsfeldes parallel, konvergierte im vorderen (der Lichtquelle 
niher liegenden) Teile und divergierte im hinteren Teile. Werden 
Kiigelchen, bei denen die Umwandlung aus der lichtpositiven in die 
lichtnegative Modifikation im vorderen Teile des beleuchtenden Strahlen- 

kegels beobachtet wurde, in den mittleren Teil gezogen, so sind sie 
hier vorerst wieder lichtpositiv und erst nach einiger Zeit tritt der 
lichtnegative Effekt ein; ziebt man sie in den hinteren Teil, so wieder- 
holt sich der Vorgang. Man kann sich nach dem oben Gesagten 
diese Erscheinung erklaren. Im vorderen Teil des Strahles kommt 
das Licht stark konvergierend in die Kugel hinein. Der Umstand, 

' daB die Leitfahigkeit noch nicht geniigend abgenommen hat, um einen 
parallelen oder gar divergierenden Strahl zuzulassen, wird hier durch 
die giinstigen Einfallsverhaltnisse bereits weit genug kompensiert, 
um die lichtnegative Wirkung zu erméglichen. Im parallelen Teil 

'muB8 eine weitere Abnahme der. Leitfaihigkeit abgewartet werden, im 
hinteren Teile des Strahlenkegels wird durch die Divergenz des ein- 
fallenden Strables die Konzentration der absorbierten Energie in der 
rickwartigen Kugelhalfte erschwert und diese Beeintrachtigung wird 
erst nach einiger Zeit durch die Abnahme von 6 getilot. Je weiter 
der Brennpunkt im Innern der Kugel eee um so stirker ist die "7 
negative Wirkung. 

Die Frequenz der einfallenden Strahlung beeinfluBt in zweifacher 
Weise die GriéBe der Radiometerkraft. Einerseits tritt sie in der 
Funktion B -explizit auf, andererseits fillt die Verinderung von € 
und 6 mit der Wellenlinge stark ins Gewicht. Der Verlauf der 
Radiometerkraft zeigt also analog dem Strahlungsdruck bei bestimmten 
Wellenlingen und Kugelgré8en ein Maximum. 

SchlieBlich sei noch bemerkt: In Formel (18) tritt die Leitfahig- 
keit 6 (als Funktion der frequenz) als Faktor auf. Danach michte — 
es scheinen, als ob Materialien mit reellem, gpmeoh Pigs ie 


~1) Vgi. die demnichst erscheinende. Dissertation. 
2) J. Parankiewicz, Ann. d, Phys. 57, 489, Ape 


PP PRET S. “nly 


- fiihren kénnen. 
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Brechungsexponenten keine beobachtbare Radiometerwirkung zeigen 
kénnten. Nun zeigt aber Schwefel, dessen Eigenfarbe ja auch schon 
auf Existenz eines Absorptionskoeffizienten hinweist, negative Photo- 
phorese. Da im Brechungsexponenten die Summanden ¢ und o/v 
nebeneinander auftreten, so wird im Falle 6<v der EinfluB der Ab- 
sorption durch die Brechung nicht bemerkbar, auch wenn 6 an sich 
einen betrachtlichen Wert hat, etwa in der GréBenordnung 101 bis 1022 
liegt. Nimmt man einen derartigen Wert fiir 6 an, dann fiihrt die Ab- 
schitzung der GréBe des Bewegungseffektes durchaus in die Dimension 
der bei der negativen Photophorese am Schwefel gemessenen Krifte 1). 

Wir fassen unsere Ergebnisse zusammen: 

Die Berechnung der Radiometerkraft auf Kugeln beliebigen 
Materials fihrt zu einer Deutung der prignantesten Merkmale der 
Photophorese. 

1. Die Unabhangigkeit der bewegenden Kraft vom Druck des um- 
gebenden Gases wird fiir Kugeln von der Dimension der freien Weglange 
des Gases aufwiarts im untersuchten Druckbereich theoretisch festgestellt. 

2. Die Richtung der resultierenden Kraft lat sich durch die 
gegenseitige Beeinflussung der Kugelgré8e und Wellenlinge der ein- 
fallenden Strahlung einerseits, der die Brechung und - Absorption 
bestimmenden optischen Konstanten andererseits in Ubereinstimmung 
mit den Versuchsresultaten erschlieSen. 

3. Es wird speziell eine Deutung einer bei der photophoretischen 
Umwandlung des Selens beobachteten Erscheinung und der Ab- 
sorptionserscheinung im Schwefel versucht. 

Die hier dargelegten Resultate scheinen zu der Hoffnung zu 
berechtigen, da® eine verfeinerte gastheoretische Ausarbeitung und 
genaue zahlenmiBige Behandlung des aufgefundenen Ausdruckes fiir 


die Radiometerkraft zur Erklarung der Bewegungserscheinungen an ~— 


bestrahlten Kérpern durch Uberlagerung von Strahlungsdruck und 
Radiometerwirkung und zur quantitativen Trennung beider Effekte 


‘ 


Berlin, im August” 1920. 


Nachtrag bei der Korrektur. 


_ Wahrend die vorstehende Mitteilung im Druck war, sind in den 
Annalen der Physik?) zwei Mitteilungen von A. Rubinowicz er- 


1) Nach dem hier Gesagten wird man vielleicht auf die Beobachtung der 
Bewegungseffekte im Licht eine Methode griinden kénnen, den Verlauf der Leit- 
fahigkeit im optischen Gebiet fir durchsichtige K6rper zu bestimmen. 

2) 62, 691 u. 716, 1920. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. III. Sele 5 
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schienen, die ebenfalls eine Theorie der Radiometerwirkung, wenn 
auch nur im Hinblick auf die Ehrenhaftsche Photophorese zum 
Gegenstand haben. Es sei gestattet, gleich hier das Verhialtnis der 
beiden Theorien durch folgende Bemerkungen kurz zu charakterisieren. 

1. Beugung. Herr Rubinowicz spezialisiert die Diskussion 
der Beugungsformel von vornherein auf den Fall kleiner oder schwach 
absorbierender grofer Kugeln, wahrend wir infolge einer in formaler 
Hinsicht verschiedenen Behandlung des Beugungsproblems die Inte- 
grale so allgemein auswerten, daB die numerische Auswertung fiir 
jedes Material und jede KugelgréBe — unter Beachtung der ent- 
sprechenden Reihenentwickelungen — auf der Hand liegt. Die in 
den von Herrn Rubinowicz betrachteten Fallen erzielten Resultate 
bzgl. des Vorzeichens decken sich mit den entsprechenden bei uns. 

2. Warmeleitung. Herr Rubinowicz setzt die Aubentempe- " 
ratur im Gase konstant gleich null (entsprechend der Annahme un- 
‘endlicher Warmeleitfahigkeit) im Gegensatz zu unserer Auffassung, 
welche das Warmeleitungsproblem im Gase nach der klassischen 
Theorie unter Beachtung der Randbedingungen an der Kugeloberflache 
und im Unendlichen exakt list. Dieser Unterschied scheint uns ent- 
scheidend zu sein dafiir, daB Herr Rubinowicz die Druckunabhangig- 
keit der Radiometerkraft nicht herausbekommt, die ein wesentliches 
Ergebnis unserer Theorie ist; es ist eben die Radiometerwirkung 
ihrer physikalischen Natur nach vor allem ein thermischer Vorgang 


im Gase. : ug 
3. Radiometerkraft. Herr Rubinowicz legt seiner Be-~ 
rechnung der Oberflichenkraft ohne weiteres die Formel zugrunde, 9 — 


die Herr Knudsen fiir sein absolutes Manometer unter der Voraus- q 
setzung so grofer Weglingen, da ZusammenstéBe nicht in Frage 
kommen, abgeleitet hat. Unsere Theorie hingegen geht von der exakten 
Transportgleichung aus, in welcher die Zusammensté8e beriicksichtigt — 
sind, und gilt daher fiir den tatsichlich beobachteten Fall von Kugeln, © 
die gré8er sind als die freien Weglingen. Es scheint uns recht zweifel- 
haft, ob die _Rubinowiczsche Theorie auch nur die richtige Gréfen- 
ordnung er geben kann, wie sie ja auch nicht in der Lage ist, iiber 
die beobachtete partielle Unabhingigkeit von der Natur des Gases 
Aufschlu8 zu geben. 3 


Berlin, 14. Oktoher 1920. 
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Uber die Absorptionskanten der L-Serie. 
Von Adolf Smekal. 


(Hingegangen am 3. Oktober 1920,) 


Die Sommerfeldsche Theorie der Rontgenspektren!) sieht be- 
kanntlich fiir die L-Serie zuniachst die Existenz von bloB zwei Ab- 
sorptionskanten voraus, deren Zugehérigkeit zu einer groBen Anzahl 
von L-Linien durch das ,Z-Dublett“ sowie direkten experimentellen 
Nachweis von Webster?) als vollig sichergestellt gelten kann. Jenseits 
; der beiden genannten Absorptionskanten gibt es aber noch kurz- 
- welligere Linien, Z, und Ly, welche nach der Stokesschen Fluoreszenz- 

regel die Existenz von mindestens noch einer weiteren, noch kurz- 
E welligeren Z-Absorptionskante erfordern. In der Tat fand de Broglie 
_ bereits 1916 eine derartige dritte Z-Kante, fiir welche aber, sofern 
é sich. nicht noch eine weitere, vierte L-Kante findet, die bisherige 

Theorie eine Erklarung schuldig bleibt. Nach Sommerfeld soll 
namlich die D-Serie noch ein Dublett, das_,,4-Dublett“, enthalten, 
dem von Wagner zwei weitere L-Absorptionskanten als ,,4-Grenzen“ 
zugeordnet worden sind. 

Die Erwartung, daB ein derartiger Sachverhalt sich auch experi- 
mentell bestatigen lassen wird, zieht—sich seither durch die gesamte 
Literatur, obgleich eine modellmiSige Deutung der ,4-Serie“ vor- 
laufig als véllig aussichtslos zugestanden wird. Die in den letzten 
beiden Jahren als notwendig erkannte Annahme raumlicher Anordnung 
der Elektronen im Atom legte nun mit ihrer Moéglichkeit, jeden 
Quantenzustand einer Elektronenschale durch drei verschiedene Quanten- 
zahlen zu charakterisieren, eine neuerliche Revision der L-Absorptions- 
kantenangelegenheit nahe. In einer aus 4uBeren Griinden erst dem- 

_ nachst in dieser Zeitschrift erscheinenden Arbeit ,Zur Feinstruktur 
der Réntgenspektren“%) ist der Verfasser auf Grund des vorliegenden 
experimentellen Materials zu dem Schlu8 gekommen, daB das ,,4-Dublett“ 


Ie Ee eS 


1) A. Sommerfeld, Ann. d. Phys. 51, 125, 1916, zuletzt ZS. f. Phys. 1, 
135, 1920. Pes ‘ ; 

2) D. L, Webster, Proc. Nat. Acad. 6, 26, 1920; vgl. Phys. Ber. 1, 1134, 1920. 
: 3) Herr Geheimrat Scheel hat dem Verfasser mitgeteilt, dab diese Arbeit — 
(auf welche im folgenden mit ]. c. verwiesen wird) wegen ihres betrachtlichen 
Umfanges -erst im vierten Bande dieser Zeitschrift zum ‘“Abdruck gelangen 
kann. Eine weniger eingehende, friihere Darstellung dieser Dinge findet sich bei 
A. Smekal, Wien. Ber. 129 [2a], 1920 (Sitzung vom 14. Mai 1920), § 6; vel. eG 
auch Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 1, 58, 1920. ae ‘ 
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nicht reell sein diirfte und auf eine vierte, mit der zweiten L-Kante 
nahe zusammenfallende Absorptionsgrenze nicht mehr gerechnet zu 
werden braucht. Die.schénen und wichtigen Messungen, die Hertz 
kirzlich in dieser Zeitschrift veréffentlicht hat!) und die diese Vor- 
hersage bestiitigen, mégen diesen besonderen Hinweis rechtfertigen ; 
zugleich ergibt sich damit Gelegenheit, die 1. c. verwendeten Angaben 
durch die neueste dem Verfasser zugingliche Literatur zu erganzen. 

Wie alle friiheren Beobachter hat Hertz nur drei L-Absorptions- 
kanten gefunden. Dain dem von ihm untersuchten Gebiete (55260) 
die Frequenzdifferenz zwischen der dritten und zweiten Kante etwa 
fiinfmal so groB ist wie die beiden (iibrigens bei ¢ = 65 um 30 Proz., 
bei ¢ = 50 um. 100 Proz. differierenden) ,4-Dubletts“, so miiBte 
die hypotbetische vierte Kante, wie Hertz hervorhebt, hier sogar 
naher an Ly, liegen als an Da, Da Hertz die L-Kanten photo- 
graphiert hat, kénnte vielleicht-vermutet werden, daB die vierte Kante 
wegen duerst geringer Intensitaét dieser Beobachtungsmethode ent- 
gangen sei. Nun sind aber die Intensitaéten der Komponenten der 
beiden ,,4-Dubletts“ durchschnittlich untereinander gleich?); da keine 
weiteren den ,4-Grenzen“ zuzuordnenden L-Linien bekannt sind, 


mu gleiches fiir diese Grenzen selbst erwartet werden. Die hypo-~ 


thetische vierte L-Kante hatte also von dhnlicher Intensitat wie Lu, 
sein miissén und hatte darum auch Hertz nicht entgehen kénnen. 
Ubrigens haben z. B. Duane und Shimizu’) die Z-Absorptionskanten 
von Blei nach der Ionisationsmethode gemessen und nur drei L-Kanten 
gefunden, wie |. c. ausfiihrlich besprochen; auch diese Genauigkeits- 
steiverung vermag also keine Anderung herbeizufiihren, was um so 


bemerkenswerter ist, als hier nach den Siegbahnschen Intensitats- 


angaben*) fiir die 4-Linien die hypothetische vierte Kante sogar 
intensiver sein miiBte als Ly,. 


1) G. Hertz, ZS. f. Phys. 3, 19, 1920. 

3) Vel. A. Sonim spfeld, Atombau und Spektrallinien, Braunschweig 1919, 
Tab. 14, 8.180, Fir die von tects untersuchten Elemente sind dem Verfasser 
direkte Angaben iiber die relative Intensitat der L-Linien leider nicht bekannt. 


Die Siegbahnschen Angaben fiir die schwereren Elemente (M. Siegbahn und 


HE. Friman, Ann. d. Phys. 49, 616, 1916) lassen tibrigens in dem von Hertz 
untersuchten Gebiete fiir die hypothetische vierte L-Kante sogar eher gréBere 
_ Jntensitat erwarten als fir L ‘A? Was dadurch bestatigt zu werden scheint, daB 


L,, fir 2<76, abgesehen von zwei Ausnahmen, bisher noch nicht beobachtet 


woken ist — offenbar wegen zu geringer Intensitaét, wahrend fir L, doch eine 
gréGere Anzahl von Messungen vorliegt. 


3) W. Duane und T. Shimizu, Proc. Nat. eae 5, 198, 1919. Vgl. Phys, a 


Ber. 1, 327, 1920, 
*) M. Siegbahn und EB. eeieee i Corps 621, Tab. IX. 
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Diese Tatsachen sprechen, ganz abgesehen von den |. ¢. zusammen- 
gestellten, wohl entscheidend gegen die Mdéglichkeit, da8 eine vierte 
L-Kante als ,4-Grenze“ existiert. Ware das ,4-Dublett“ reell, so 
hatte man, wie erwihnt, die gréBten Schwierigkeiten, den zugehérigen 
Mechanismus der 4-Emission modellmaBig zu verstehen. Die jiingsten 
Uberlegungen von Kossel!) beziiglich der Ausbildung der Réntgen- 
serien mit wachsender Ordnungszahl geben nun einen direkten spektro- 
skopischen Beweis dafiir, daS auf den K-Mechanismus von zwei Elek- 
tronen der Z-Mechanismus mit acht, sowie der M-Mechanismus mit 
weiteren acht Elektronen ohne irgend eine Liicke folgt; fiir eine Art 
zweiquantiger ,,Doppelschale“, wie sie in Analogie mit dem urspriing- 
lichen Modellinterpretationsversuch von Wagner?) zur Erklaérung der 
A-Linien angenommen werden miifSte, findet sich also mit Sicherheit 
ein besonderer Platz nicht vor. Fiir das Auftreten von drei L-Kanten 
1aBt sich hingegen, wie l. c. gezeigt, eine einfache modellmifige Er- 
klarung angeben. | 

._Die L-Serie besteht nach unserer jetzigen Kenntnis somit aus 
einer zu D4, und L,, gehdrigen Dublettserie, deren Komponenten von 
den zu Ls, gehérigen Linien aber ganzlich unabhiangig zu sein scheinen. 
Wahrend zu jeder der bisher bekannten, der Grenze L,, zugeordneten 
Linien’) eine entsprechende L-Dublettkomponente gehért, wird nach 
Webster‘) die Linie L, und vielleicht auch L, von L4, angerest, 
ohne daS hier irgendwelche Dublettzusammenhinge bekannt waren; 
hierin scheint sich also die Wirksamkeit eines Auswahlvorgangs zu 
offenbaren, so wie dies beziiglich der zu Ly, gehérigen Linien bereits 
von Hertz hervorgehoben worden ist. 

Nachdem nun der Verlauf der drei Z-Kanten mit wachsender 
Ordnungszahl durch die Hertzschen Messungen iiber einen hinreichend 
groBen Bereich von Ordnungszahlen bekannt ist, ergibt sich eine ein- 
fache Erklarung fiir die oft hervorgehobene Tatsache, da8 manche 


Sek Linien sich im (Vs. z)- -Diagramm _ ,jiberschneiden“ 5). yes <a 


ist nach Hertz fast vollig linear, wahrend die entsprechenden GréBen 
fiir La, mod DI, in der Ordinatenrichtung merklich konkave Kurven- 


, 


1) W. Kossel, ZS. f. Phys. 2, 470, 1920. 
2) E. Wagner, Phys. ZS. 18, 461, 1917; 8. 466. 
3) Inzwischen soll Siegbahn eine fliate festgestellt nEpene von der aber 
dem Verfasser keine Wellenlangen bekannt sind. 
4) D. L. Webster, l. c. 
5) Vgl. etwa A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 8. 185, Fig 54 
sa! M. Bisgbane, Jahrb. d. Rad. 13, 296, 1916; 8. 327, Fig. 13. : 
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. v 
bilder ergeben!). Aus naheliegenden Griinden lassen die Groen Vz 


: cate S < : i Vz 
fiir die D4, zugeordneten Linien einen Ahnlichen Verlauf wie ys 

‘ v 
selbst erwarten. Dies ist in der Tat der Fall, so da man aus der 


Geradlinigkeit von yz fiir einzelne Linien direkt auf deren Zugehdérig- 


keit zu Ly, schlieBen kann, auch ohne die Dublettzusammenhange zu 


= 
benutzen. Fiir alle iibrigen Linien ist Vz ebenso wie fiir L4, und 


Z4, nach oben konkavy. Uberschneidungen treten dann ein, wenn das 
geradlinige Bild einer zu Ly, gehérigen Linie mit dem gekriimmten 
einer andersartigen Linie zusammentrifft. DaB sich auch beispiels- 
weise die Linien Z, und Lg ‘an einer Stelle tiberschneiden, obwohl 
sie beide zu Dy, gehéren, scheint seinen Grund in der Mehrfachheit 
eines héheren als des L-Mechanismus zu haben. Da8 in der K-Serie 
ein ,Uberschneiden“ von Linien nicht beobachtet wurde, ist natiirlich 
auf die Einfachheit von K zuriickzufiihren; ein Uberschneiden kénnte 
hier nur von der Vielfachheit héherer Mechanismen herriihren, ware 
also héchstens bei Kg und seinen Begleitern denkbar. 


Zusammenfassung. 
1. Die L-Absorptionskantenmessungen von G. Hertz bestatigen 
die frihere Behauptung des Verfassers, daS es nur drei L-Kanten 
gibt und das ,,.4/-Dublett“ nicht reell sein diirfte. 


2. Die vielfach hervorgehobenen , Uberschneidungen“ von Z-Linien. 


. (4/v ; 
im ee z)-Diagramm werden. durch den Verlauf der L-Absorptions- _ 


- kanten selbst erklirt. 


Wien, Techn. Hochschule, I. physik. Laboratorium, Sept. 1920. 


1) G. Hertz, l. ce, S+24, Figo. 
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Uber die Rontgenabsorption des Phosphors. 
Von J. Bergengren. 


Erste Mitteilung. (Eingegangen am 16, Oktober 1920.) 


Die Vermutung Swinnes, da8 der chemische Zustand bei den 
leichteren Elementen die Réntgenspektren beeinflussen kinnte, ist von 
E. Hjalmar an den Emissionsspektren mit negativem Resultat ge- 
priift1). Bei der Absorption scheint jedoch die Sache etwas anders 
za liegen. Wenigstens beim Phosphor besteht ein wesentlicher Unter- 
schied zwischen den Absorptionsspektren des Elementes in verschiedenen 
Zustanden. 

Ich habe die Absorption folgender Formen und Verbindungen 
des Phosphors untersucht: des schwarzen Phosphors Bridgmans 2), des 
violetten Phosphors, des Ammoniumphosphats und der Phosphorsiure. 
Bei den Untersuchungen ist der Vakuumspektrograph von Sieg bahn 
mit den soeben von Hjalmar beschriebenen Verbesserungen der 
Apparatur benutzt worden’). Der Spalt war auch bei meinen Ver- 
suchen mit mit Eryteosin-gefairbter Goldschlagerhaut bedeckt. Als 
Antikathode wurde eine kleine Wolframplatte verwendet. Die Wolfram- 
spirale im Metallréntgenrohr wurde durch den Strom einer Akkumula- 
torenbatterie erhitzt. Durch Abanderung der Starke des Gliihstromes 
konnte die Stromstarke des Elektronenflusses geregelt werden. Bei 
wachsender Stirke des letztgenannten Stromes sinkt die Spannung 
im Rohre; bei einer Spannung von 20 mA konnte man eine Spannung 
yon 17000 Volt aufrecht erhalten, bei 80 mA noch eine von 12000 Volt. 
$ Die Absorptionsschichten wurden in verschiedener: Weise her- 
_ gestellt. Vom Ammoniumphosphat wurde eine gesittigte Lésung 
: bereitet und mit dieser. diinnes schwarzes Seidenpapier getrinkt. Der 
-  schwarze bzw. violette Phosphor warde fein pulverisiert und in Alkohol 
_ -geschlammt, dann wurde eine Emulsion der feinsten Kornchen auf 
: - Seidenpapier oder Goldschlagerhaut gegossen. Nach Verdunstung des 
- Alkohols blieb bei vorsichtiger Behandlung eine Phosphorschicht fest- 
-haften. Am leichtesten lieBen sich die Schichten der Phosphorsdure 
:. herstellen. P,O; wurde auf eine Glasscheibe gestreut und zerflo8 in 


aS 
; 


1) ZS. £. Phys. 1, 439, 1920. 5 
s 2) Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1344, 1914. Herr Prof. Bridgman hat 
die Giite gehabt, dem Physikalischén Institut zu Lund ein Sttickchen seines 
- schwarzen Phosphors als Material bei réntgenspektroskopischen Untersuchungen 
zu iiberlassen. 
". - 8) Loe. cit. 


af 
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kurzer Zeit unter Einwirkung der Luftfeuchtigkeit. Durch die ge-' 
bildete Masse wurde ein Stiickchen Seidenpapier gezogen. Nach 
einigen Vorversuchen war es leicht, eine passende Menge von Phosphor 
auf das Papier zu bringen. Nur wurde es als ein Ubelstand empfunden, 

‘ daB die Siure in etwa sechs Stunden das Papier zerstérte; die Auf- 
nahme mufte deshalb in dieser Zeit fertiggestellt sein. Von den 
Absorptionsschichten wurden durchgehend solche gewahlt, die 1 bis 
2mg Phosphor auf 1 cm? enthielten. Mit dieser Dicke braucht man 
bei 16000 Volt und 30mA neun Stunden, bei 12000 Volt und 70 
bis 80 mA finf Stunden zur Aufnahme. 

AuB er den Absorptionskanten erhilt man auf der Platte Linien 
des-Wolframs, die als Referenzlinien benutzt werden kénnen. Unter 
der Annahme, da8 fiir die Linie Lo des Wolframs 4 = 1,471 A-E. 

. ist, eine Linie, welche im Spektrum IV. Ordnung bei den 16000-Volt- 
Aufnahmen erhalten wurde, liegt die Absorptionsgrenze des schwarzen 
Phospors bei 5,767 A.-E. und diejenige der Phosphorsaure und des 
Ammoniumphosphats bei 5,750 A-E. Beim violetten Phosphor kann ~ 
man- eine doppelte Kante deutlich wahrnehmen: die langwelligere ist 
diejenige des schwarzen Phosphors; die kurzwellige, die wenigstens 
nahezu mit der Lage derjenigen der Phosphorsaiure zusammenfallt, ist 
wahrscheinlich dem weifSen Phosphor zuzuschreiben. ie 

Der Unterschied ist betrachtlich. Er bedeutet eine: Differenz = 3 
Elektronengeschwindigkeit von etwa 8 Volt und liegt weit auBerhalb 4 

: der Grenzen der méglichen Messungsfehler; der Sicherheit halber habe ie 
a oe ich jedoch versucht, verschiedene Absorptionsspektren gleichzeitig auf = 
derselben Platte aufzunehmen.- Zu diesem Zwecke wurde vor der — 
Platte, in 1 em Abstand, ein Kupferblech mit einem rechteckigen Loch 3 
angebracht, in welchem Absorptionsschichten von schwarzem Phosphor oa 
und von Phosphorsiiure, die eine unmittelbar iiber der anderen, an- ; 
gebracht wurden. Auf der Platte tritt die verschiedene Lage der pe, 
Absorptionskanten deutlich hervor. ‘p 
Es Hee Mae; das ceaouies mit der bedeutenden m Volumen: 


ie iA ee es 2 
) ‘y 


den Betas tiesto D aes. AuBersten Biekteonea der ae zusammen: 
; eran 1). Man kénnte also. See das bei ce Normindenne ae 


‘ : ae aa . ~s te 
ae 


: » A. Sommerfeld, Avomen und Spe trallinien ‘ 98 f. Bra 
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die Atomperipherie einen geringeren Energieaufwand erfordern, und 
also auch die Bh isareingaatonvs des schwarzen Phosphors bei niedrigeren 
Frequenzen liegen sollte als diejenige des weiBen. Merkwiirdig bleibt 
jedoch, daS die Allotropie mehr~bedeutet als die Verbindungen. Der 

_ chemisch aktive Phosphor behilt sein Absorptionsspektrum unverandert, 

- gleichviel ob das positive Ion H oder NH, ist. 

; Noch ein Umstand scheint mir von Interesse zu sein. Wenn 

man die Energiedifferenz pro Elektron in Warme umrechnet, wiirde 

diese Warmemenge die Temperatur eines Phosphoratoms um etwa 
360° erhdhen. Nach Bridgmans Angabe ist der schwarze Phosphor 
bis 400° luftbestandig; wie bekannt, entziindet sich der weiSe Phosphor 
bei etwa 60° Aus diesem Ergebnis kénnte man folgern, daB die 

_ a&uBerste Bahn des P-Atoms von nur einem einzigen Elektron be- os 

setzt sei. / 

Es wird sich wohl bald zeigen, ob der Phosphor eine Sonder- 
stellung einnimmt oder nicht. Die Untersuchung, die dariiber im 
Sommer dieses Jahres in dem Physikalischen Institut zu Lund begonnen 
rde, wird baldigst weiter fortgesetzt werden, 

‘Zusammenfassung der Ergebnisse: 

1. Die Absorptionsgrenze des schwarzen Phosphors liegt ce um 

0,017 A-E. gréBeren Wellenlingen als die des chemisch aktiven. si 

2. ae Absorptionsspektrum bestitigt, daB der violette Phosphor 


: See Son er Soh aur Deed ain Arbeit angeregt und mir die 
dafiir Bagi Mitel zur Ste nes ee “als auch weil er Ae e3 


eS Jen Herren Piatenten Abe ali und MN anne 
mir — manchen | Gelegenhetten mit iebanswirdizger aM ee © 
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Zur zahlenmabigen 
-Darstellung der musikalischen Intervalle. 


Von Adolf Schmidt, 


(Hingegangen am 21. Oktober 1920.) 


Die kiirzlich hier von J. Wiirschmidt vorgeschlagene Dar- 
stellung der musikalischen Intervalle durch die Logarithmen der 
Schwingungszahlen-Verbiltnisse [Schw.-V.]1) kehrt im Grunde ge- 
nommen zu der urspriinglichen, einfachen Zaiblung von ‘Tonstufen 
zurtick, die in der Harmonielvhre iiblich ist und auch in den Namen 
der Téne zum Ausdruck kommt. Sie verfeinert sie nur, indem sie 
die Verschiedenheit dieser Stufen in exakter zahlenmaBiger Form und 
damit zugleich in méglichst einfacher, einheitlicher Weise zur Dar-_ 
stellung bringt. 

Dabei bleibt zunachst die Einheit der Stufen oder, was auf das- 
selbe hinauskommt, die Grundzahl der benutzten Logarithmen will- 
kirlich. Wenn letztere a. a. O. ohne besondere Begriindung gleich 10 
(oder vielmehr 10° °°) oesetzt wird, so war dafiir wohl nur die 
Riicksicht auf die Bequemlichkeit der Rechnung mafgebend, die 
jedoch sachlichen Erwigungven gegeniiber um so eher zuriicktreten 
sollte, als es sich ja nur um eine einmalige, bei der spiteren An- 
wendung der vorgeschlagenen Bezeichnungsweise einfach zu _ iiber- 
nehmende Vorarbeit handelt. Und sachlich ist die getroffene Wahl, 
die dem grundlegenden Intervall der Oktave, mit dem fortwihrend 
zu rechnen ist, die unbequeme Stufenzahl 30103 gibt, doch schwer- 
lich zu rechtfertigen. Viel naher hatte es gelegen, gerade dieses 
Tntervall als Einheit zu wihlen und dementsprechend das Schw.-V. 2 
der Oktave zur Grundzahl der Logarithmen zu machen. 3 

Noch bésser aber, weil bei allen ‘Angaben von Tonunterschieden — & 
‘unmittelbar anschaulich und an Gewohntes ankniipfend, ist es, dieses ae 
Intervall in zwélf Stufen zu zerlegen, als Einheit somit den durch- 
—schnittlichen Betrag des halben Tones festzusetzen. Die Tone der — ¥ 
gleichschwebenden Bilan g werden dann auf die denkbar einfachste Be 
ee namlich durch die ganzen Zahlen 0,1, 25.212 EEOnDS, wahrend 


ee) J. Watsclimiady § ZS. f. oy 8097, 1920. 
x “ L Pi z * 7 4 - 


if 
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die entsprechenden Téne einer anderen Stimmung durch die Ab- 
weichungen ibrer Stufenzahlen von jenen ganzen Zahlen charakterisiert 
werden. Ich habe mich dieser Bezeichnungsweise und ihrer bildlichen 
Darstellung auf einem Kreise seinerzeit im physikalischen Schulunter- 
richt bedient, dabei als Gedichtnisstiitze die Anlehnung an das Ziffer- 
blatt eimer Uhr (mit d am Orte der XII, was eine zur lotrechten 
Mittellinie symmetrische Anordnung der ¢-Dur-Skala ergibt) benutzend. 
Die gebrauchliche Veranschaulichung der Quintenfolge durch den 
~Quintenzirkel verwendet dasselbe naheliegende Hilfsmittel, das be- 
sonders dem musikalisch nicht Gebildeten die Ubersicht und schnelle 
Auffassung der Tonverhiltnisse sehr erleichtert. 

Nennt man die so definierten Stufenzahlen 2, die a. a. O. ein- 
gefiihrten 4, so ist offenbar 

_ A= 12.4:30103 = 0,00039863 4 = [6,60057] Z. 

Die nachstehende Ubersicht enthalt die hiernach aus den Zahlen 
der Taballe 6 a. a. O., 8.97 abgeleiteten, zur Verhiitung von Ab- 
rundungsfehlern aber aufSerdem selbstindig berechneten Stufenwerte 
aller in der Musiktheorie beriicksichtigten Téne. (Die doppelte Be- 
rechnung lie8 einen Druckfehler in Tabelle 6 erkennen. Es mu8 dort 
bei a nicht 22744, sondern 22724 heiBen.) Hinzugefiigt ist unter wu 
die abgerundete, dem gleichnamigen Tone der gleichschwebend tem- 


perierten Skala entsprechende Stufenzahl und unter @ die Abweichung 


von diesem, gemessen in einer spiter zu_besprechenden Einheit, Wie 
man unmittelbar sieht, ist sehr nahe 4 = u+ 0,020. 


A j}#!) @ A || @ A || @ 
0 | 0 Pace 4es868) 4b Sez 1° as 8,952 188 as 
0 +11 é 4,078 | 4-| + 4 | gisis | 8,433 | 9| —29 
0, +21] fes | 4274 | 4; +14] «@ 8,844 | 9! — 8 
1 | —15 | fes | 4,489 | 4) + 25 a 9,059 | 9} + 8 
1|— 4] es | 4,570 | 5 |-—22 | hb | 9,254) 91 +18 
1| +6] eds | 4,785 | 5 | —1r] bb | 9,469.) 9| +24 
1| +17 if. 4,980 | 5 | — 1] azs || 9,550 | 10) — 23 
Dee 30 FA O86 )-S (4; 10) cada | 9,765 | 10] —12 
2) —19 fis || 5,687 | 6 | —16] Bb | 9,961 |10| — 2 
2|— 9| fis | 5,902 |6|— 5] b | 10,176 |10| + 9 
2| + 2] ges | 6,318 | 6 | +16 | aisés || 10,472 | 11) — 27 
2| +23 | fists | 6,894 | 7 | —31 h | 10,668 | 11| —17 
3 | —24 | fasis | 6,609 | 7 | —20 | fh || 10,883) 11} — 6 
3/—13 | g | 7020-17] + 1] eg | 11,298 )11} +15 
3| + 8 | ases | 7,430 | 7 | 4+ 22 | ces | 11,508 | 11 + 26 
3 | +19 | gis || 7,726 | 8 | —14 | fds | 11,589 | 12) — 21 
a Fey 02> 8,187 4,8) 
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Kiir die einfachen Grundintervalle ergeben sich folgende Stufen- 


werte: 
Grofer ganzer Ton (Schw.-V. %/g): 2+ 7 = 2,03910 = 2-+ 0,03910 
Kleiner , the2 4 10/.): 2-49’ = 1,82404 = 2—0,17596 
GroBer halber , ( s 16/,-): 1 ¢. = 1,11781 = 1+4-0,11731 
Kleiner _, ee 4 26/,,): 1+ 7! = 0,70673 = 1 — 0,293 27 


Komnia ( ¥ 81/,5): hie =20 211506 
Wie es sein mu, ist i+ @’ = j/ und j—j’ = Wl’. 
Fiir die Téne c,d, _,.f, g erhalt man: 
0,249, 445+5, S547 +6 T+ 247 +4 
Die beiden letzten Werte erginzen sich, da die Quarte die Um- 
kehrung der Quinte bildet, zu 12. Es ist danach 3j + 2j’-+ 24 = 0 
und somit gilt streng 
jf =—sj-i, ¢ =—§iji—2t, B= Zj+2. | 
Damit. lieBen sich bereits alle Tonleitern bequem und iibersicht- 
lich aufbauen. Der zufillige Umstand indessen, daB mit praktisch 
- mehr als ausreichender Genauigkeit ¢ = 3) ist, wie ein Blick auf die. 
mitgeteilten Zahlen (¢ = 0,11731, j = 0,03910) zeigt, gestattet noch 
eine weitere Vereinfachung!). Hieraus und aus den soeben abgeleiteten 
Beziehungen folgt nimlich, da man mit x als dem Werte 0,01955 
(oe teen te ee Pee ee ee Ie GT, ee 
setzen darf. Auf die Kinheitsstufe entfallen danach rund 51, genauer 
51,15; gleichfalls abgerundet ist der grobe ganze Ton gleich 104x, . 
der kleine gleich 93%, der groBe halbe Ton gleich 57% und der kleine y 
gleich 36%. Mit diesen Zahlen wird man indessen- nicht reehnen, 7g 
sondern die anschaulicheren Ausdriicke 2+ 2%, 2—9x, 1+ 6x, ; 
. a 15% verwenden, aus denen sich auch ohne weiteres die librigen 4 
a Intervalle zusammensetzen lassen. So folgt die kleine Terz: 3+ 8x, 3 
* die groBe 4— 7x, die reine Quarte: 5— x, die iibermiBige Quarte: — a 
ak, 6— 16%, die reine Quinte: 7+, die kleine und die groBe Sexte: 
; 8+ 7x und 9— 8x, die kleine und die pote Septime 10+ 9% und | 
11—6% usw.?). \ < 


at ae 1) Geht man aut die Bedeutung von 7 und 7 zuriick, so erkennt man dies > 
ra 2 ne 


ae als eine Folge be uae (V2), wofiir kurz e° geschrieben werden mag, pies 
as -rationalen Werte + =e a (G y auBerordentlich nahekommt. Es ist - bo 

Bee Shey 4 cS, ea 9\8 é ee oe ; 
Ses *\ ei 85 — re (2 e> = 1,00000097 und danach ¢—37 = 0,0000167. 
eS 2) In den bildlichen Darstellungen a. a. O., Fig. 1 und 2 kommt auf 1; va 


fast genau 0,5mm. Dasselbe wiirde mit gleich guter Annaherung auf eine 
_ Kreise yon 100 mm, genau auf einem solchen von 97,7 mm aphenenerts bs 
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Die aufeinanderfolgenden Schritte in den Tonleitern sind: 


Dur ......242% 2—9% 14+6x 2+2n 2—9x 2+2x 1+6x 
Moll, harmonisch 2-+-2x 1-+6x 2—9x 2+2xn 1+6x 3—13x 1 + 6x 
» Mel. aufst. 2—9x 2+12x 
2 paeea st. . 2+2% 2—9x 


Um nun von dieser Bezeichnung der Intervalle zu einer solchen 
der absoluten Tonlagen tiberzugehen, hat man nur noch den Anfangs- 
wert der Zahlung festzusetzen. Das ohne weiteres Gegebene und 
allein ZweckmaBige ist es natiirlich, ihn auf ¢ zu verlegen und damit 
das C der gleichschwebenden Stimmung zusammenfallen zu lassen. 

Jedem Ton kommt dann eine eindeutig bestimmte Zahl 4 
von der Form 


‘ A=uto.x 


zu, wobei u und @ ganze, und zwar infolge der getroffenen 
Festsetzungen moéglichst kleine Zahlen sind). 
= Beschrankt man A und w auf den Bereich von 0 bis 11, so ist 
natiirliich noch die Angabe der Oktave hinzuzufiigen. Im iibrigen ist 
. zu bemerken, dafs man eigentlich immer nur mit den Werten von 9 
gu rechnen braucht, da uw (die Stufe im engeren Sinne) stets durch 
die musikalische Bezeichnung des Tones oder Intervalls gegeben ist. 
Die Werte von w und @ sind nun aber voneinander nicht unab- 
__ hiangig; vielmehr ist 9 durch w bereits bestimmt, wenn auch bei den 
durch chromatische Verainderung entstandenen Ténen nicht eindeutig. : 


¢ 


: Soll diese Abhingigkeit hervorgehoben werden, so kann 9, geschrieben 
: werden. Die nachstehende Ubersicht zeigt diesen Zusammenhang ; 
_ dabei stehen in der ersten Zeile die durch Erhéhung des voraus- 
_ gehenden, in der dritten die durch Erniedrigung des folgenden Tones 

um (1 — 15%), d. h. um einen kleinen halben Ton, entstandenen Téne. 


fl 0 1 2 3 4 0-8 7 8 Demo 11 (12) ae 


1) Die Analogie dieser Darstellung mit der tiblichen Benennung und Schreib- 
 weise der Noten mit ihren erhdhenden oder erniedrigenden Vorzeichnungen ist 
 . offensichtlich. Hier wie dort liegt. eine Reihe von Hauptstufen zugrunde, und 
sf jeder Ton wird durch zwei Angaben (von denen die eine im besonderen Falle 5 
~ Fehlen kann) definiert: die ihm systematisch zugehorige, pbenachbarte Haupt- - ar 
~ stufe und seine Abweichung davon (die Null sein kann). Auch die doppelte 

; Vorzeichnung findet hier ihr Gegenstiick, insofern @ im allgemeinen Pale a5. 4 
-Summe von zwei Werten (Qi = o5 Q, nach der weiterhin benutzten Bezeich- 


nung) entsteht. =. : - 


a m 
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Die pythagoreische Stimmung ergibt, beiderseits nur bis vur 
Mitte fortgesetzt, folgendes Bild: ; 


fh 0 1 2 3 + 5 6 7 8 9 10 al 
f 6 a 
St =s3 jee | 1 —4 3 —2 5 

O \ 0 5 2 6 


Der hier. auftretende SchluBfehler, das pythagoreische Komma, 
ist Kk = 12% =f’ +x. 

Mit Hilfe der obigen Ubersicht 146t sich nun sofort die seine 
genaue Héhe angebende Bezeichnung des Tones der Stufe v in der 
auf dem Tone der Stufe w aufgebauten Tonleiter ablesen. Es gilt 
fiir ihn offenbar 

= (H+) + (Qu + Ov) % 
Beispielsweise ist die groBe Sexte (v = 9) in der es- Dur-Ton- 
leiter (u == 3) gegeben durch 
A= 943—8ux4+ 8% = 0, 
d. h. c, und die kleine Terz (vy = 3) in fis-Moll (u = 6) wird 
6+3—16x+ 8%& = 9— 8x, 
d.h. a. Die samtlichen so entstehenden Téne und ihre o@-Werte 
[die man Q,,, oder @7, nennen kénnte, wenn ihre Herkunft angedeutet 
werden soll]!) sind in der Tabelle am Anfang zusammengestellt. 
Hier seien noch die Werte von @ fiir die diatonischen Seaprone 
angefiigt : 


lb (0)-GO) Se CO ree ee ae Sie ede hs ae a ee meee 10 11 
e-Dur 0 2 —7 —1 1 —8 —6 
a-Moll —8 —6 0 —9 —7 —1 —14 
c-Moll 0 ee) | ee Fee 


Die entsprechenden Zahlen fiir jeden anderen Grundton sind 
hieraus unmittelbar abzulesen, indem man das 9 des Grundtons den 
Angaben der ersten oder dritten Reihe hinzufigt. 


Potsdam, Telegraphenberg, Oktober. 1920. 


1) Der dabei nach dem Obigen bestehende Mangel an EHindeutickeit wird 
durch den Namen des Tons beseitigt, kénnte aber, wenn ndtig, auch durch die 
Stellunge der Indizes gehoben werden. ! 


‘werden: g, — 1, QP. = 5/s, Ps 


1920] Léon Schames, Zur Loésung des Problems der Zustandsgleichung. 255 


4ur Losung des Problems der Austandsgleichung. 
Von Léon Schames. 


(Vorlaufige Mitteilung.) Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 14. Okt. 1920.) 


§ 1. Das Problem der Zustandsgleichung besteht — kurz aus- 
gedriickt — darin, die in der van der Waalsschen Zustands- 
gleichung : - 

(e+S)e—y) =r (1) 


auftretenden, zuerst als konstant betrachteten GréBen als Funktionen 
des Zustandes (also etwa von v und 7’) auszudriicken. Nun ist aber 
die Ableitung von (1) nicht einwandfrei, vielmehr hat schon Lorentz?) 
gezeigt, daB bei konsequenter Durchfiihrung des Virialprinzips die Form 


(» +4 )e=R7(1 +") (2) 


folgt. Das in (2) auftretende b ist aber eine ausgesprochene Volum- 
funktion, so daf man allgemein entwickeln kann: 


(p+ s)o= RT tnTto(S) +a(2) +) & 


es : = Doe : 
wobei fiir harte, elastische Kugeln vom Volumen oy die StoBkoeffizienten 


= 0,287. Hingegen wirde man zur 
van der Waalsschen Form (1) zuriickgelangen, wenn die StoB- 
koeffizienten sAmtlich gleich 1 waren. . 
Die Schwierigkeit der Lésung unseres Problems lag bisher darin, 
daB weder a noch D streng theoretisch-thermodynamisch definiert, und 
daB es deshalb immer mit gewisser.Willkiir verbunden war, die ent- 
gegengesetzten Einfliisse von a und 6 voneinander zu trennen. Selbst 
in dem einfachsten Fall eines verdiinnten Gases, bei welchem man 
nur den zweiten Virialkoeffizienten B zu beriicksichtigen braucht, gelang 
es bisher nicht, willkiirfrei a und b zu trennen, und van Laar?) hat 
ganz recht, wenn er schreibt: den EHinflu8 von @ und 6 in der Zu- 
standsgleichung oder selbst nur in B voneinander zu trennen sei 


_ ,iuBerst mtihsam, wenn nicht gar unmdéglich*. Sein Resultat jedoch, 
- daB sich fiir a und b im Avogadroschen Zustand die gleiche Tem-_ 


peraturabhingigkeit ergibe, muS wiederum als durchaus willkirlich 
bezeichnet werden. 


1) H. A. Lorentz, Wied. Ann. 12, 127, 660, 1881. 
2) J. J. van Laar, Versl. Ak. Wet. 26, 844, 1209, 1305, 1445, 1918. 
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Im Gegensatz zu den bisherigen Versuchen ist es uns nunmehr 
gelungen — unter alleiniger Voraussetzung, daB als Grenzgleichung 
fiir v == oo die Idealgasgleichung gilt —, die Zustandsgleichung in 
obiger Form rein thermodynamisch herzuleiten, womit wir zugleich 
auf einfachste Weise eine streng thermodynamische Definition fiir 
die GréBe a der Zustandsgleichung erhalten. Dies sei zuerst gezeigt. 

§ 2. Wir gehen aus von der thermodynamischen Beziehung fir 
die innere Energie 


CON Gio ear ce, O 
Gye ae a Sie 


wofiir man auch schreiben kann 


é = — v2? — (4a) 
On 7 
Integration dieser Gleichung nach = entlang einer Isochoren gibt 
- 
po —bfee(B) 4 ° 
eel os 


Die Integrationskonstante fw) 1aBt sich als Reihe entwickeln, wobei 
der AnschluB8 an die Idealgasgleichung fiir v = oo hergestellt werden 
mu, also > ‘ 


Ri 
foo =F (LF S4B4%4...). (6) 


_ Fiihrt man (6) in (5) ein, so erhalt man nach kurzer Rechnung 


piece es: vekTUF¢S4 S44 4...). (7) 


Diese thermodynamische Zustandsgleichung (7) hat die vollkommen 
gleiche Form wie die theoretisch einwandfreie Zustandsgleichung (3); 
_ beide werden miteinander identisch, wenn man setzt 


XL, = 9, b 
Ly == Pb? 
| (8) 


und weiter — 
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Mit (9) ist die GréBe a der Zustandsgleichung anf die thermodyna- 
mische Gré8e d zuriickgefiihrt und mithin selbst streng thermo- 
dynamisch definiert. 

Uber die in (7) rechts auftretende Reihe, die wir abgekiirzt mit 
~Qv) bezeichnen, lat sich thermodynamisch wohl kaum etwas aussag en; 
sie laBt sich aber, wie wir weiterhin zeigen wollen, mit ziemlicher Sicher- 
heit aus der Erfahrung extrapolieren. 

ae AE ; = A oreett i: 

S 3. Wir zeichnen zu diesem Zweck in einem 7p Diagramm die 
Isochoren, und zwar fiir d = ee O den IL. Virialkoeffizienten B. 


Fir die anderen Dichten erweitern wir diesen Begriff sinngem&&, in- 
dem wir die Zustandsgleichung in der allgemeinen Form schreiben 


pe 


RT 1+ Z.d, (10) 
wobei also in der Bezeichnung von Kamerlingh Onnes: 
Z=B4+Cd+Da4+ Ea 4+ Fa. (11) 
Durch den Vergleich von (10) mit (7) ergibt sich 
z 
a 1 
ig (90 — Ne { 5 a(G), (12) 
und hiernach fiir 7’ = oo . 
Zoo = (P(r —'1)%. (13) - 
Um also gq) zu erhalten, haben wir im 1/7, Z-Diagramm die Isochoren 
nach Got 0 zu extrapolieren. | 
Aus (12) folgt weiter 
: Bere, at R(s 77) ) (14) 
—— 01/T/a : 
und mithin nach (9) at 
@ == RT (Lee = Z)ie (15) 


Es ist also 4 Differentialfunktion und a die entsprechende Integral- — 
funktion; in der van der Waalsschen Auffassung sind beide mit- — 
 einander identisch und gleich einer Konstanten. 


“In der Figur haben wir nun diese 3- -Isochoren (3 == =) gozeichnet, 


Birenscits fiir einen normalen Stoff 1) mit 3 = 33/, und d,—=f, —1—5, 
_ andererseits (gestrichelt) fiir einen Stoff, der Gleichung (1) gehorcht. 
: Die Eas haben wir dabei auf die Gay-Lussac- pres ora Te 
‘ oa 
4) Der Proreyy eines wollen Stoffs ist Argon; auch Sauerstoff kommt ihm 
sehr nahe (vgl. die Tabelle bei L. Schames, ZS. f. Phys. 1, 200, 1920). 
Zeitschrift fir Physik. Bd. ELE é ; alr 
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bezogen, damit im Gay-Lussac-Punkt @ die empirische Kurve ae? 
3r=0 = 8 die van der Waalssche Gerade — und gleichzeitig die 


2,0. = 


rs ; ; if = ae T : iB eee 4 


mal 


1," an co TT ene se ae” [he a \ Sal 
pie Oe feah 6 es: rhs bs a 
ua i . { Y \ + 
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Die GréSe 6 = %,.. in reduzierten Einheiten sollte nach van der 
Waals (1) gleich 1/, sein; aus der Erfahrung (und nach Clausius- 
Berthelot) leitete man bisher 1/, ab. Die gleichen Werte gelten 


fiir lim». Aus den bis zu sehr hohen Drucken reichenden Messungen 
yee 


Bridgmans?) ergab sich bereits, da8 der Wert fiir lim» wesentlich 


poco 
kleiner sein miisse; die Existenz des Joule-Punktes bedingt nun auch 
fiir 6 — %., einen wesentlich kleineren Wert. Von beiden Seiten her 


leiten wir aus den empirischen Daten mit allem Vorbehalt ab: 


6 = S. = lim» ~1/;.). 


~p=co 


Die tibrigen Isochoren (die ihnen angeschriebenen Zahlen geben 


die reduzierten Dichten) sind mit Ausnutzung méglichst umfangreichen 


empirischen Materials, auch der charakteristischen Kurven 3), ein- 
gezeichnet; jedoch sind letztere der Ubersichtlichkeit halber in der 
Figur weggelassen. Ihre — zum Teil allerdings etwas weite — Extra- 
polation nach 1/7 = 0 fiihrt zu den Werten 8., die nach (13) gw) 
bestimmen. Auf diesem .Wege erhalten wir mit ziemlicher Sicherheit 


8) 
Qo) = ay va be (16) 


also die zur urspriinglichen Form (1) zuriickfiihrende Funktion. 
Die Z-Isochoren weisen Wendepuukte auf, bei denen nach (14) 


04a 
a eae 
to) 
und aus der bekannten thermodynamischen Relation 
Gy 0 On PEO he 
— OL: ay A Oe 
folgt also auch hierbei 
OCy 0 
OO a 


1) Pp. W. Bridgman, Proc. Amer. Ac. of Arts and Sciences AQ] W113: 
2) Anmerkung bei der Korrektur. Es scheint nicht ausgeschlossen, 
daB sich dieser Wert sogar auf Null erniedrigt. Bekanntlich wird ja auch 
nach der mittleren empirischen Zustandsgleichung von Kamerlingh Onnes 


“ 


jim » = 0, wahrend nach ihr aber fir T = oo folgt: 


y~y=co 


3., = 0,40 + 0,16 d+ 0,09 D8 — 0,033 d® + 0,008 D7, 


was eater patos prinzipiell unvereinbar sein diirfte. Wenn wirklich b = eas He} 


was aber wohl nur experimentell zu entscheiden ware, so miBten die ‘taccterag 


unserer Figur durch den Nullpunkt gehen. 
a L. pehencs Ann. d. Phys. 57, 321, 1918. 


260 Léon Schames, (11/4 


Die Kurve, auf der diese Beziehung gilt, hatten wir friher als 
X. charakteristische Kurve definiert. Wéabrend ihr einer Zweig bei 
T = co liegt, hat sie einen zweiten Zweig, den man am besten an 
Cy, T-Isochoren studieren kann. Es folgt so, daB auch der II. Virial- 
koeffizient B fiir tiefe Temperaturen!) einen Wendepunkt (also einen 
zweiten Regnault-Punkt) hat. 

§ 4. Die GréBe a ist nach (9) sowohl Volum- als auch Temperatur- 
funktion; sie laB8t sich am einfachsten nach (15) direkt aus unserer 
Figur auswerten. Die a-Isothermen der hier behandelten Substanz 


nehmen — im Gegensatz zu den friiher behandelten d-Isothermen 
mehratomiger Substanzen — mit wachsender Dichte monoton ab, 
um sich fiir die Grenzdichte bei p —= co dem Wert — oo zu nahern. 


Es liegt daher nahe, sie nicht etwa in Abbangigkeit von der Dichte 
selbst, sondern etwa von (gj) —1) zu betrachten. Es ergibt sich so 
empirisch, daB sie dann mit einiger Anniherung Gerade werden. 

Die Grenzwerte von a fir T= 0 (ebenso wie diejenigen fiir 
J = occ) werden nun mit denjenigen von @ identisch, denn aus (9) folgt 


i= a—2( on). (17) 
Da die innere Verdampfungswirme allgemein 
dy 
yt | ap dd, (18) 
aq 
so.folet fir 7 = 0 
do do . 
In =| trad =| ars (19) 


0 
Da die Dichteabhangigkeit von a also in erster Anniherung dar- 
stellbar ist, bleibt noch kurz die Temperaturabhingigkeit einer a-Iso- 
choren zu diskutieren. Wir nehmen hierfir d=—0. Fir 7 = 0 hat 
a seinen Héchstwert a), von dem es mit wachsender Temperatur erst 
langsam, dann schneller abfallt, wihrend @ nach (17) von a) bis zu 
einem Maximalwert ansteigt, der bei dem am Schlu8 von § 3 disku- 


tierten IJ]. RegnauJt-Punkt liegt. a@ geht dann bei. etwa as 0,7_ 


te 


-durch Null, wihrend 4 erst bei dér Jouletemperatur den Nullwert 


passiert. Fiir die Grenze 7 = oo niahern sich dann beide Werte, 
_ @ sowohl als d, einem konstanten, negativen Wert a. Bei hohen 


Temperaturen geht also die Anziehung in AbstoBung tiber, was fiir. 


i a + : ee 
1) Méglicherweise erst bei 7 = 0. ~ 


1920} Zur Lésung des Problems der Zustandsgleichung. 261 


die Dichte d = 0 bisher nur bei Helium beobachtet wurde. Mit 
wachsender Dichte riickt dieser Ubergang zu niederen Temperaturen, 
wie man aus der Figur leicht ersehen kann. 

§ 5. Das Resultat der vorliegenden Mitteilung ist, daB man eine 
Zustandsgleichung in der Form 


§ : a 
(p+ 4) o= R19 


rein thermodynamisch ableiten kann, wobei a mittels (9) 
thermodynamisch definiert ist. 
Empirisch scheint sich dann hier za ergeben, daf fiir gw der 


van der W aalssche Wert ~ 


De a ean eign 


p Sesetat werden darf; b scheint fiir 


nite Substanzen in ana a ae den gleichen Wert ~ 1/, zu 
haben. Die Zustandsgleichung fiihrt also fiir p =co zum Grenzvolumen 


3 lim v = b. 
p= co 


Fir = =O. ee = 0 fiihrt sie aber nicht — wie man bisher shines — 


ichen Wert fiir das Grenzvolumen lim v, sondern dies bleibt 
ne ==05) 0) ; 


at, shia ja. fir diesen Punkt = o vind mithin » —D nicht 
~ Null zu sein braucht. ‘ 5 
eae te: Gegensatz zu D ist die Von und ifrsprace Por a fiir es 
die verschiedenen Stoffe verschieden und sie bedingt daher die Ab- ep 
_weichungen vom OES ES een nets Versehiedenheit a ihe 
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Prazisionsmessungen in der 
L-Reihe der Rontgenspektren. Elemente W bis Cu. 


Von Elis Hjalmar. 


(Hingegangen am 20. September 1920.) 


Einleitung. Die Messungen der Réntgenspektren. mit dem 
Prazisions- Vakuumspektrographen erstrecken sich bis jetzt tiber die 
K-Reihe von Cu bis Na?) und iiber die M-Reihe von U bis Dy?). 
Auf Anregung von Professor M. Siegbahn habe ich nun eine gleich- 
artige Untersuchung der L-Reihe unternommen. Diese Reihe ist 
erstmalig yon Moseley%) systematisch studiert; einzelne Elemente sind 
auch von anderen Beobachtern — de Broglie*), Wagner®) ua. — 
aufgenommen, aber zuerst ist sie von Siegbahn und Friman in den 
Jahren 1915 bis 1916 eingehend durchmustert, welehe die Wellen- 
langen mit der damaligen Genauigkeit ausgemessen haben. Die Er- 
gebnisse dieser miihsamen Versuche sind in der Dissertation Frimans 
zusammengefaBt®). Die L-Reihe wird dort von U bis Zn-verfolgt. Die 
groBte bis jetzt erreichte Wellenlange wurde von Friman bei Zn La, 
gemessen und A = 12,346 A.-E. gefunden. Die hier vorliegenden 
Messungen der L-Reihe setzen erst bei W ein. Wegen der Betriebs- 
anordnungen, an welche der Vakuumspektrograph angeschlossen ist, 
wird namlich die Spannung nicht hinreichend, um die Spektren der 
schwersten Elemente aufnehmen zu kénnen; auch wird die Genauig- 
keit bei diesen kiirzeren Wellenlingen nicht geniigend. Ich habe ; 
indessen die Untersuchung bis an und einschlieBlich Cu ausgedehnt ; 
und dabei noch eine Wellenlinge von 13,309: A.-E. messen kénnen. 


Eine Extrapolation in der Frequenztabelle zeigt, daB bei dem nachst- % 
foleenden Element Ni ein streifender Winkel von etwa 74° bei Gips 2 
erforderlich ist. Es ist wohl demnach kaum erstaunlich, daB der > 


Versuch, Ni Le, aufzunehmen, vollstandig versagte. Die beiden 
Elemente 32Ge und 34Se, die in der Frimanschen Arbeit feblen, 
sind auch hier untersucht. Die hier mitgeteilten Prizisionsmessungen 
umfassen somit die simtlichen Elemente von 74 W bis 29 Cu, die noch ~ 


; 2 VEIN. ‘Siegbahn, Ann. d. Phys. 59, 1919; E. Hjalmar, ZS. f. nes 1 
439—458, 1920. 

; 2) W. Stenstrém, Exper. Unters. d. HOE Le Dap Cae Diss. Lund 1919. 
3) Phil Mag. 26, 1918; 27, 1914. 

£4) OC BR. 158, 1914. 

5) Phys. ZS, 16, 1915. 

“8) 2p Friman, Die Hoch frequenzspektra der poate, 


Diss, Lund 1916. 5 
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unbekannten 43 und 61, die Elemente 31Ga, 69TulI und 72Tu II 
bei denen es an Priparaten mangelte, und natiirlich 36Kr und 54X 
ausgenommen. 

Material und Ausfiihrung der Versuche. Die hier an- 
gewandte Apparatur und die Betriebsmethoden sind in den schon 
erwahnten Arbeiten dargelegt, und besonders sind die speziellen 
Korrektionen und VorsichtsmaBregeln, -die Dei Prazisionsmessungen 
zu treffen sind, in meiner friiheren Arbeit ausfiihrlich beschrieben. 

Die folgende Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der untersuchten 
Elemente und der Materialien nebst der Art ihrer Befestigung an der 


Anode. 
- Tabelle 1. 


Element Material Befestigungsweise 


Metall 
KTaF, 
PLL i it [f sattat 

a ee ore Oxyd 
ei oe 2 | sultat 


— is Nitrat 
Sulfat 
Nitrat 


Sulfat 
4 Gea ees ae Chlorid 
kong ae Gee Sst Oxyd 
ae Ce IS SOE CTE ; Nitrat 
Chlorid 


Digerati ee ee KJ 
Metalloid 
: Sulfid 

. 4 a Se eg) ee Oe Oe Metall 

: : : ; : ; ; ; Sulfid Pulver An Cu-Anode gerieben 
Tint Se foe Rete abe ed Metall Blech An Cu-Anode gelotet 


: : a ‘Na RhCl, Pulver _ An Cu-Anode gerieben 

ie Rasa cass Stiick Mit Cu-Blech festgehalteh 
Sees A a { Pulver An Ag-Anode gerieben 
BRE PS Seat he KNbF, 


5 eign Ree Rai Cae Sulfid 


1, aoe Sulfat : 
+ ORES ee Nitrat 


An Ag-Anode gerieben 


Pulver 


CORP CA RS 


An Cu-Anode gerieben 


An Cu-Anode geschmolzen 


SaaS ees OES TS 


An Cu-Anode gerieben 


<a Laka Pee Ae 
eS arses aig) Lal's aes K Br 
Oe ee ete hee 


Oxyd (Sulfid?) Pulver 


: Le, tick 
eet cin || Motel: .| Been: 


An Ag-Anode gerieben 


An Ou-Anode gerieben 


An Cu-Anode gelotet 
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Es ist zweckmafig, an die Anode ein Blech aus chemisch reinem 
Kupfer oder Silber zu léten, weil ein solches leichter zu ritzen ist 
als die harte Anodenplatte. Auch kann es, nachdem es zerstért ist, 
durch ein anderes ersetzt werden. 


Die Pulvermaterialien sind zuerst gut zermalmt und sodann im 


Porzellantiegel getrocknet — um das Hochvakuum schneller zu er- 


reichen —, bevor sie an der Anode angebracht wurden. Durch die 
Erhitzung sind gewiB einige Nitrate und Sulfide in Oxyde verwandelt 
worden, zB. Sb. Aber dies ist fiir die Higenschaften der Spektren 
bedeutungslos. Bei Ru, das sich in kleinen Metallstiickchen vorfand, 
habe ich eine Befestigungsweise angewandt, die, wie ich glaube, vor- 
teilhafter ist, als die vorher benutzte, nimlich das Ansetzen mit einer 
Kupferzange. In ein diinnes Messing- oder Kupferblech wird ein 
Loch gebohrt, kleiner als ein geeignetes Metallstiickchen. Das Blech 
wird dann so iiber das Metallstiick gelegt, dai es aus dem Loch 
hervorragt. Nach Heranbringen an die Anode werden sodann die 
Rander des Bleches angelétet. 

Wenn man yon Wolfram aus die Untersuchung in das Gebiet 
eréBerer Wellenlinge hiniiberfiihrt, kommt man bald in eine Gegend, 
wo die Linien der schon untersuchten, schwereren Elemente in zweiter 
und dritter Ordnung auftreten und somit die Verwertung der frag- 
lichen Aufnahme wesentlich erschweren. Es ist deshalb vorzuziehen, 
von den niederen Ordnungszahlen der Elemente zu den héheren fort- 
zuschreiten. Nur wenige fremde Linien haben sich bei diesem Vor- 
gehen in die betreffenden Spektren eingeschlichen, um so mehr als die 
Anode zwischen dem Ubergang von cinem Element zu einem anderen 
mit der Feile und mit Schmirgelpapier sorgfaltig gereinigt worden war. 

Die Linien, an denen Prizisionseinstellungen vorgenommen sind, 
sind im allgemeinen «,, 6, und 7, Von jeder Linie sind im all- 
gemeinen zwei Aufnahmen genommen, nur an einigen seltenen Metallen 
(Ge, Ad und Cp) habe ich mich mit der «,-Linie begniigen miissen. 
Auer den genannten Linien sind hiufig mehrere ihrer Komponenten, 
Wie 0, 3, By, Bs und A, angetroffen. Die y,-Linien sind’von Friman 
bis zu Pd verfolgt; in dieser Arbeit sind sie bis an Mo sicher fest- 


gestellt. Fiir die tibrigen Linien, die somit in den vorliegenden Unter- — 


suchungen nicht zum Vorschein gekommen sind, habe ich ihre g- 
-und 4-Werte aus den Frimanschen Messungen berechnet. Es ist 


in den folgenden Tabellen leicht ersichtlich, wo dies geschehen ist, 


weil in solchem Falle die Angaben der Referenzlinie, des Abstandes 


von dieser usw. wegfallen. Da aber die Genauigkeit der in dieser — 
Weise erhaltenen Werte, wahrscheinlich geringer ist, sind die ent- 


i 
- 
— 


a 


onal 


mv 


ie ‘ 
One Oe ae 


_ 


iy 


eye 


os 


Ae 


ft 
eA 
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sprechenden 4 und v/R abgerundet hingeschrieben. Wir kénnen spater 
in der Tabelle 47 den wirklichen Grund hierfiir ablesen. 

MeSgenauigkeit und Zeichenerklirung. Um die Ergeb- 
nisse der Messungen beurteilen zu kénnen, muf die Genauigkeit der- 
selben hier mit einigen Worten erértert werden. Die Fehler kénnen 
zweierlei Art sein: 1. Fehler des Apparates und der Einjustierungen, 
2. Beobachtungsfehler. 

Wir wollen von den Fehlern der ersten Art absehen und nur 
die der zweiten in Betracht ziehen. Bei der genauen Einstellung des 
Plattenhalters wird, um die Exzentrizitiit der Priazisionsskale zu elimi- 
nieren, in den zwei diametral gegeniiberstehenden Mikroskopeu ab- 
gelesen. Jeder Teilstrich bedeutet hier 5’. Da Koinzidenz auf beiden 
Seiten nicht gleichzeitig eintrifft, wird die Schitzung gleicher Ab- 
stande nétig. Dies ist auch der Fall bei der Ausmessung des Linien- 
abstandes im Komparator, weil das Fadenkreuz stets auf die Linien- 
mitte eingestellt wird und weil die Linien, die etwa 0,12mm breit 
sind, auch im Gesichtsfeld in einer betrachtlichen Breite erscheinen. — 
Es kommt aber noch ein anderer Umstand hinzu. Die Linien sind 
immer gekriimmt, und der Abstand mu8 oft an fiinf oder mehr ver- 
schiedenen Héhenstufen gemessen werden, ehe man den Minimum- 
bzw. Maximumabstand antrifft. Wie groB man diese Fehlerbetrige 
schiitzen soll ohne willkirlich zu verfahren, ist ja schwierig zu ent- 
scheiden. Eine Priifung der folgenden Tabellen zeigt jedoch, daB& 
man unter normalen Verhiltnissen mit einem mittleren Fehler von 5” 
in qm rechnen kann. Es kénnen natiirlich hier individuelle Higen- 
schaften eine groBe Rolle spielen, und es gelingt einem Experimen- 
tator erst nach viel Ubung und bei Anwendung gréBter Vorsicht, 
diese Genauigkeit zu erreichen. — Wir kénnen die Hinfliisse dieser 
Fehler von g auf die 4-Werte berechnen; sie sind in Tabelle 2 zu- 
sammengestellt und in hundertstel Prozenten wiedergegeben, wenn A 
von 1,3 bis 10 A.-E. wichst. 


Tabelle 2. 
eee eee eee ee ———————_—__————————_—_—_ 
: Fehler Gitter r Fehler 
| Gitter el ePe PXAE: itter ie ee 

Kalkspat ift 4 000 Kalkspat 0,3 
- 08 4 500 " 0,2 
; 0,7 . 5000 Gips 0,7 
: 0,6 7 000 quee 0,5 
A 0,4 8 500 ye 0,4 
A 0,4 10 000 f f 0,3 


AY Se Ps geo 
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Wir finden somit, da8 die Kalkspataufnahmen bis auf etwa 0,14 X.K. 
genau sind. Wir kénnen deshalb zB. TaLa@, angeben 4 = 1517,71 
+ 0,14 X.E. (vgl. Tabelle 4). Bei Gips kommen noch die Abweichungen 
von der Braggschen Beziehung hinzu1). Infolgedessen diirfen wir 
die A-Werte nur mit einer Dezimalstelle hinschreiben. 

Die Bezeichnungen in den folgenden Tabellen sind diejenigen, 
die ich bereits friiher benutzt habe. Es ist somit: 


a der Abstand zwischen den Spektrallinien in Millimetern ge- 
messen, negativ, wenn die Linien gekreuzt vorkommen 
oder die Referenzlinie gréBeres gm als die fragliche 
Linie- hat; 

A der totale Drehungswinkel der Kassette; 

pr Prazisionsmessung ; 

4g der a shaptieteade Winkelwert ; 

A die Wellenlinge (die Einheit 10-" cm mit X. E. bozevehnetys 

Vics . die Frequenzzahl; 

R die Rydbergsche Konstante (log R = 5,0403650). 


Wo a nur eine Dezimalstelle hat, ist die Ausmessung nur mit 
Millimeterskale ausgefiihrt. 
Aufnahmen mit Kalkspat als Gitter. Zuerst wurde das 


Gebiet von 74 W bis an 44 Ru mit Kalkspat untersucht. Auch MoLf, - 


ist friiher mit diesem Gitter aufgenommen (vgl. Tabelle 31). Das 
benutzte Kristallstiick ist das vorher angewandte. Seine Gitterkonstante 
ist festgestellt®) (bezogen auf Steinsalz): 
log 2d = 0,7823347 — 8. 
Die Richtigkeit der Einjustierungen wurde durch folgende Auf- 
nahmen kontrolliert. 


Tabelle 3. CuK a,. 


A | a | Ap | Pp | AXLE. 
58910! 1,388 87,84! r 14941/ 58" 
59 20 — 1,180 32,16 14 41 58 1537,24 
58 10 1,393 37,97 14 42 0 


Der Standardwert, ist 1537,35 X.E. 2), 


1) E. Hjalmar, ZS, f. Phys., 1. c.3 P. P. Ewald, ebenda 2, 332—342, 1920. 
2) M. Siegbahn, Ann. d. Phys, l.c. 
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Tabelle 4. Tantal. 
eee SE 
Referens | pe. 
=a8 ererenz- 

Platte Linie linie A a Ap P AX.E. | v/R 

ke Ay a, 14930! 32” 0,483} 6,58’! 14937’ 7 | 1528.90 | 596,00 
a, pr | 57 0 2,273 | 61,96 | 14 30 29,4 

138 | a, pr |59 0 |—2,120! 57,70] 14 30 34.4 |f 1517,71 | 600,40 

eA i = — _ mee 99. 47 18. ~\. 1341 679,6 
: pr | 49 20 2,483 | 67,68] 12 36 55,2 

140 | B pr | 51 30 9,088 |, 62.06) 19: $6.158,1( [toot | 688,70 
aa 2 | = | — — — P18. 95-7 1303 699,4 
139 5 «| fy 6| 12 86 56 |—1,814] 24,74] 12 12 11 
140 | fy | pr | 51 80 — 5,948 162.0 | 12 12 0 | 1280,35 EL70 
ee eg == —. | = Pe th.ém 132.1 1188 803,7 
Lg Se a = ee oe SORES 1101 827,8 
— iy oes — eae Silesia | 1094 832,9 

Tabelle 5. Casseopeium. 
..._ | Referenz- 

Platte | Linie linie A a Ap Pp AX. E. y/R 
131° [ase a, | 1527/44") 0,470! 6,40" 15934’ 8” | 1625,96 | 560,43 
ees Bees pr | 60 55 2,053 | 55,96| 15 27 44,4 
132 | a, pr | 68 0 9536 |.69,18 |. 15°27 43,04fro 2? eae 
et f, = = = — |13 41 24 | 1434 635,6 
a) Bp, = nee ag 18-31 48 dane 642,9 
Et Bs - _ an = | 13 18 34 | 1395 653,4 
a ys = — 3 = S134 40 21386 667,2 
origs eer me a = Sib 87a 7-2 4220 746,9 
ae ia as = ae Pade is 1184 769,6 
zee Ee | Es re = oS AMP Ic1S, 49,4 21180 772,5 

Tabelle 6. Aldebaranium. 
TIES a EE ee Bs aie aS ae nates es Re EERE 

Platte | Linie | Beterenz” A | a 4 | 7) AX.E. | o/B 

nie 
Bel ag es: a5 = — | 169 5’ 8 | 1678,5. | 542,90 
129 a pr 62955! 2,177 | 59,34] 15 58 35,1 | 1667 39 | 546.51 

130 ay pr | 65 0 —92,417| 65,88| 15 58 31,8 , ’ 
BA fp eos = ae we th14 A902 | F488 612,5 
Japa a nat ee — |14 346 | 1472 619,0 
lie bass Ss ab — |13 49°58 | 1448 629,1 
cae) Gs ae St ay — | 18 28:40 | 1412 645,4 
oa eh a = N19 «BEB ACINES 720,4 
SA ea ae ad. = Ba 140440. hot 905 743,6 
ol as a eS eo Se Aigsg 42. Ne soy 746,2 
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Tabelle 7. Erbium. 


| 

Platte | Linie eee A a Ap Pp | AXE. v/R 

133 | dy a, | 17° 5'13”| 0,482] 6,57/| 1791147” | 1791,00 | 508,78 
133 | a, | pr | 67 20 2,931 |60,81| 17 5 12,21) on 
134 | a, pr | 69 20 < 9.167:40850,07 | LAB AAO ee ee 
aaa tel 9 eit ae ae - | 15 1618 .| 1596 =| 571,1 
135 | B, | pr | 59 50 1,665 | 35,39| 15 8 51,0 r 

136 | B, |. pr. | 61 40 — 2'364| 64,44 [r15—-8_58.4 1) oso kmuel eee 
a fy at ae cae | 145318 | 1556 | 585,5 
135 | Bs f, | 15 852 |—3,111| 49,39] 14 26 29 | 1510,8 | 603,16 
en aes its ea cai 113 018 | 1863 | 668,4 
Ss ieee = a — | 123454 | 1320 | 690,5 
= | = ee. == — | 1231 6 | 1313 | 694,0 


Tabelle 8. Holmium. 


Platte | Linie |eferen"| ° 4 a Ap P AX.E. | o/R 
125 | a | pr | 69950! 3,000 | 81,77") 17947' 56!" 
126 | a, | pr | 71 40 —1,062| 28,95| 17-47 46 |f 1851.65 | 492,12 
125 | a, | pr | 69 50 2.016 | 54,95| 17 41 14,4 
126 | a, pr | 71 40 — 2/017 |-54,98 (17 41 15,014 4240.94 spesenaes 
as fe = ae a — | 15 50 o | 1658 | 551,38 
127 | By pr | 62 0 2,096 | 57,13| 15 44 16,8 
128 | B, pr | 64 0 2,315] 6540 |u15- 44.19. 84f 0 ee ee 
127 | Bs By | 15 44 15”|—1,157| 15,77] 15 28 20 | 1616,87 | 563,75 
127 | Bo B, | 15 44 15 |—3,449) 47,00| 14.5715 | 1563,25 | 582,91 
ee Sr ae = = — |13 98 42 | 1412 | 645,4 
aye ae a et = —.| 13.142 | 1366 | 667,3 
Ot He = ze a) =) |4060-19 |) 186 ben deeanae 


# 


Tabelle 9. Dysprosium. 
... | Referenz- Pe, 
Platte | Linie |“); nie A a Apo GD AXE. | wR 
119°}. dg or 72920! ~ 3,055 | 83,27/) 18925’ 49,0” me 5 
a 120 | ay | ~pr | 74 25 —1,533| 41.79/18 25 48.2 | 1915,22 aries 
t a0O, 9) oc, pr | 72 20 2,087 | 56,89] 18 19 13,3 eS 
a 120 | a, | pr | 74 25 2,509| 68,39/18 19 9,1 i SeCe ES ea ae 
; i hs = — = — |16 2818 | 1718 530,5 
7 i pr | 64 80 2,047} 55,80|16 21 27,0 
ms 122 | B, | pr | 66 25 —2,161| 58,91} 16 21 31,3 |f 170816 | 534,09 
“4 — | Bs ~ ne — | — |16 542 | 1680 | 5426 
121,| By By 16 21 29"|-—3,758| 51,22)15 80 14 1619583. | 562;71eee 
— | ap ie se — — |14 050 | 1467 621,2 
=| ¥, os = es — /13 3246 | 1419 642,2 


SEE ee +) Je 2 — |18 80 24 | 1415 
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Tabelle 10. 


Terbium. 
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————__—_—X—_————— 


.._ | Refere = : 
Platte | Linie ree A a AP | P AX.E. v/R 
115] a, pr | 75° of 3,036 | 82,76/| 199 5/42" | 
1981,91 | 459,7 
116 | a a, |185918"| 0,480) 654] 19 550 |{ # 
115.| a, pr 75 9 2,101 | 57,27 | 18 59 19,0 
1971,09 | 462,30 
reel sa, pr 7720 — 2,309 | 62,94 | 18 59 16,5 
=|. Ba = — — — 117 0 1781 511,6 
ttt <p, pr 67 0 2,298 | 62,64 | 17 0 39,6 |] 
| 1772,28 | 514,16 
118 | fy pr | 69 0 — 2,113 | 57,60 | 17 0 86,01) 
ates] Bs B, | 17 © 38 |—1,81_| 17,85 | 16 42 47 1742,16 | 523,05 
| | 
117 | Bs By | 17 0 88 |—4,056| 55,25, 16 5 28 |) | 
| 1678,85 | 542,78 
ript tA. By 17 0 88 |—4,065/ 55,37| 16 5 16 |j 
= Bs | — = — — | 15 51 54 | 1656 550,2 
—- | y = — — — | 14 36 54 } 1529 596,1 
— | yy — — = — | 14 454 | 1474 618,2 
— | Hs — - ~ eee D6 i 21468 620,9 
— V4 = = = — | 13 41 48 | 1434 635,2 
| 
Tabelle 11. Gadolinium. 
ae eee ———————EES————=—=—=—=—= === 
Platte | Linie ees A | a 4p | Q | AXE. | ¥/R 
nie 
| ban et th aopaal ” 
789 0 | 2,668 | 72,78'| 19948! 10,8 
Se ee | ce | 2052.24 444,02 
110. 1-5 |. pr 79 30 |—0,650|17,72|19 48 4,2: 
. 0 1,723 | 46,97 |19 41 44,4 
a ss fe 4 ; 2041,55 | 446,34 
£16. toa; pr 79 30 |—1,600/| 43,61 |19 41 36,0 
aS Bs EN — — == 1745-64 tes 498,0 
1,778 | 48,47 |17 42 7,2 
el ee pr Dae , , : | 1942308 494,68 
Fro} Bs pr 71.40 |—1,879| 51,22 |17 42 11,7. 
= Bs ES aa = a7 29. 48 1809 503,8 
= fo | — = — — |16.42 17 1741. | 523.3 
56| 47,87 |15 11 58,2 |) __ 
113 | 74 pr ye tt | 158822 573,75 
14s | opr 62 0 |—2,658| 72,45 |15 11 53,4 
oe ae oe — —= |14.,51 36 1554. 586,5 
V2 ate 
= Ve = ee a — | 14 48 48 1549 588,3 
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Tabelle 12. Europium. 


a: | i Rey 
Platte | Linie aoe A a Ap 1) AX.E v/R 
105 "|. ay pr | 80055! 2,871 | 78,26! AS : 
106 | a, | pr 83 0  |—1,721| 46,91 |20 33 16,3 || 222695 | 428,42 
105 | a, pr 80 55 1,892 | 51,57 | 20 26 38,4 thee 
106 | a, pr s3 0 |—2,700| 73,60 | 20 26 36,0 |f 21159 , 
hy i = = es —-/18 299 6 | 1921 474,4 
107 | By pr 72 40 2,388 | 65,09 | 18 26 16,3 ; 
108 | ‘pr 74 45. |—2209| 60,21 |18 26 11.9 |f 191591 | 479,61 
a tal aie ie = — |18 818 | 1886 . | 483,2 
es ay ~ = ae — |17 21 20 | 1807 504,3 
Be he a ie a SE eae ee gt a Ce 549,2 
eS = See ee Pace ah ee sic. tc ee 
ete ag a3 = iS) aging ag. | otb ehh Sze 
Tabelle 13. Samarium. 
Platte | Linie ess A a Ap 7) | AXE. | o/B 
99 | ay pr 8400! 3,072 | 83,74’| 21920 55” 
100 | ay pr 86.0 ..|—~1,349| 86,77 |21 20 49. {( 270580 joeasaae 
99 | a, pr 84 0 2,113 | 57,60 |21 14 24,0 
100 | a, pr 86 0  |—2:300| 62,68 | 21 14 19,8 |f 719489 | 415,21 
101 | py pr 76 0 1,850 | 50,43 |19 12 36,4 ; 
102 | py ‘pr 78 0 .|—2:568| 70,00 | 19 12 30,0 |{ 199917 | 457,17 
— Bs — — — — |18 51 21 1958 | 465,4 
= Bo — — _ — |18 2 49 1877 485,5 
108 | 4 pr 65 0 2,393 | 65,23 |16 31 18,4 |) __ 
104 | 94 pr 67 5 |—2,206| 60,13 |16 31 13,1 |f 172%69 | 528,96 
— | Yas aa _ — |15 52 12! 1657 | 550,1 


Tabelle 14. Neodym. 
ae 


Platte | Linie pear A a A Pp | AXE. |°/R ; 
93 Gy |= pr ~ 493% 0! | — 1,454 | 39,63’) 239 5/ 5,4!’ a 
94 | ay a, [22 58 42,0" 0,462 sae 5 24 | 2975,26 883,64 00 
93 | a, | pr 93 0 — 2,398 | 65,36 | 22 58 39,6 : 
94 | a, | pr |91 20 1,283 | 34,97 | 22 58 44,4 | 264,94 
BN LB el ait = — |20 5426 | 2162 
9 | B | pr |g2 40 2,116 | 57,68 | 20 54 25,2 |] , 

96 | By ‘pr |84 20 — 1,546 | 42,14 | 20 54 27.9 oes 

95 | Bs | pr (82 40 —1,438 | 39,40 | 20 30 12 | 2121,90 

as an ze eas — /1935 5 | 2031 

97 | ¥,°| pr jz o 2,323 | 63,82 |18 0 49,8 

98 | 4 pr (i730 — 2,079 | 56,67 |18 0 50,0 |f 1873.48 

roots ey Ye — — — |1717 54 | 1801 
eS dln cle => | = |iz 1-6 | 


1773 
N 


-— oe 


1920] 


Prazisionsmessungen in der L-Reihe der Roéntgenspektren. 


Tabelle 15. 
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re ee ee 


- . | Referenz- 

Platte | Linie linie A a Ap yp AX.E. v/R 
88 | a pr | 96935’ ~— | —0,984| 26,82"| 249 2’ 2” | 2467,28 | 369,33 
7 | a pr 195 0 1,598 | 43,56 | 23 55 53,4 
88 | ay pr | 96 85 — 1,899 | 51,76 | 23 55 48.6 | 2457,35 370,82 
a Bt — — — — | 21 50 18 2254 404,3 

¥ pr | 8640 | 1,500] 40,89 | 21 50 13,4 || : 
90 | 6, | pr | 8820 |—2,146| 58,50 | 21 50 22,4 |f 22°3)53 | 404,56 
89 | Bs B, | 21 50 18” —1,905| 25,97 | 21 24 20 | 2212,00 | 412,14 
89 | Bs 3, «= | 21 50 18 | — 6,222] 84,72 | 20 25 35 | 2114,31 | 431,00 
o1 | pr | 74 30 1,899 | 51,76-| 18 50 26,4 ie 
92 | yy pr | 76 10 == 4/768 | 48,197 1850: 97,0 44 POTS] SOU 
91 | 4%, y, | 18 50 27 |—1,100! 14,98] 18 35 28 | 1931,39 | 471,80 
Sf ts y, | 18 50 27 |—1,365| 18.60/18 31 51 | 1995,54 | 473,09 
Tabelle 16. Cer. 
Pe line Co a A AX.E. | o/R 
linie 2 4 pe 
{| 

ees ip a, | 24957’ 6 0,421) 5,74’| 259 2/50" | 2564,76 | 355,28 
63 .| a; pr | 99 20 1,051 | 28,65 | 24 57 8,2 : 

64 | a, pr | 10e 40 234-960 51,791 457° San eee oe 
65-1 of; pr | 90 40 1,446 | 39,42 | 22 49 51,3 |) 
66 | fy pr | 9230 |—2,584| 70,44 | 29 49 53,4 || 72008) | 88786 
65 | By B, | 22 49 52 |—0,25 | 340 | 22 46 28 | 2345,11 | 388,57 
65 | Bs By | 22 49 52 | —2,076/ 28,30 | 22 21 34 | 2304,58 | 395,40 
_ Bo _— — — — | 21 19 30 2203 413,6 
65 2 Py | 22 49 52 |—6,99 | 95,17! 21 14 42 | 2195,2 | 415,12 
67 | 4 pr | -78 15 1,34 | 36,5 | 19 42 53 

68 | % | pr | BOG bs neh a7 | 67,25) 19-49" 19 oat SOAR sees 
ES OMe ee ee Bs — 11913 30 | 1995 | 458,8 


Tabelle 17. Uanthan: 
—— ntl 


“Platte | Line |Peverenz) 4 a Ap p AX.E. | o/R 
57 Ay a, 269 2/19"! 0,429] 5,85’| 269 8/10” | 2668,56 | 341,47 
57 | a, | pr | 103 380 1,489 | 39,23 | 26 2 18,5 |\ sec9 94 ‘ 
58° | a, pr | 105 0 — 1,859 | 50,67 | 26 2 20,0 freee st a seed 
59 cob Bp, 1 98okO 1,193 | 32,52| 23 53 7,8 ; 
60 p pr | 96. B08 ef, 100 | 57,41 (03 53° -8,0:/[ eee 
59 | f& | pr | 95.0 0,37 | 10,09 | 23 47 31 | 2443,90 | 372,86 
59 Bs | fy 23 53 8 | — 2,181 | 29,72 | 23 23 25 2404,95 | 378,90 
ere és ae ae — |2217 41 | 2298 | 396,5 
61% pr | 82 5 1,163 | 31,70 | 20 39 10,6 } eee 
62 is or | 8830  |—1,986| 52,77 | 20 39 18,4 || 713%80 
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Tabelle 20. Jod. 
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Tabelle 18. Barium. 
a ———————_— 
- =a 3 
Platte | Linie an | A a | dp p AX.E. v/R 
51 | ay a, 27919' 9! 0,438] 5,97/|27918' 7” | 2778,69 | 327,94 
51 a, pr | 108 20 1,052| 2867/27 12 ia} . 
52 | ay pr |110 0 sp ena) 71681274) y.rfr et) 8 ee 
53 By pr 99 30 1,286 | 35,05|/25 1 15,8 
54.) By pr |100 40 .|—1,283| 34,97/25 1 15,5 2562;44 eee 
fies Mey By 25 116 |—0,575| 7,84|24 53 26 2549,76 | 357,38 
BB Bs By 25 1 16 | —2,350| 32,03|24 29 14 | 2511,00 | 362,89 
58 | Bs Bi 25 1 16 | —7,443|101,32|23 19 57 
Beak Bs vy, | 218944]  7'360|100,17|23 19 54 |f 729928 | 379,80 
55 | oy pr 86 0 1,431 | 39,01| 21 39 45,1 
56 |~ 4, pr 88 0 —92'975| 81,09| 21 39 43,7 |f 223625 | 407,48 
Tabelle 19. C&sium. 
..._ | Referenz- 
Platte | Linie linje A a Ag Pp Ais v/R 
ABA” 8 ay 2892656!) 0,445) 6,06, 28933’ 0” | 2895,27 | 314,73 ; 
48 | a, pr | 113 20 1,017 | 27,72| 28 26 55,8” : 
46 |- ay pr | 114 30 — 1,549| 42,22| 28 26 56,7 |{ 788587 | 315,76 
Aras Be pr | 104 30 0,930 | 25,35 | 26 13 50,3 2 
48 | 6, | pr |105 50 |—92,015| 54:93|26 13 46,2 | 267,50 Pgs cer 
aE lL As By 26 13 48 |—0,805/ 10,97/26 250 | 2660,19 | 342,55 
£7 128 Bs pr |104 30 — 4,160 |113,40|25 39 10 | 2622.59 | 347,46 
— Bs —- ee ca — — | 24 26 30 2507 363,5 
50 | 4 pr 92 0 — 2,247 | 61,25 | 22 44 41,4 . 
a9 | 4, pr | 90 40 0,684| 18,65 | 22 44 39,6 | 2342,17 559,058 
— | yasl~ — —_ SS — |21 4418 | 2244 


eo ne Se eet ge te tee ibis oe ete oe aoe e 
Platte:| Linie eee ee A : 
39 | dy a | 31914! 6%) 0,447| 6,09’ 3192011” | 3150,57 
39 | ay pr | 124 20 1,328 | 36,20/31 14 3,0” 
40 | a, pr |126 0. |—2,326| 6340/31 14 9.0 | 3141,86 
41 |B pr |115 0 1,594| 43,45|28 55 51,8 
42 | B, | pr |116 80 |—1,712| 46,67|28 55 50.0 | 2980,60 
ys ad e. — | — |298 39 55° | e006 
— | Bs ny = a1 toe taag” bi ghe7 
Bo 1 | 25 10 82] 7,830/106,58/26 57 7 | 2745,75 
¥, | pr |100 0 1,551 42,28/95 10 34,2 
v1 |. pr |101 80 |—1,760) 47,98 | 25 } 2571712 


10 30,8 
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Tabelle 21. Tellur. 
SS  —————————— 


.. | Referenz- 
Platte | Linie linje A | elles /1°00.4 7) AX.E. v/R 
| 
81 | a, a 82947/ 59" 0,450| 6,13) 32954’ 7” | 3290,70 | 276,91 
14. | a, pr | 130 40 1,171 | 31,92 | 32 47 58,8") . 
82 a pr | 132 10 — 2,182| 58,11| 32 47 53.3 |{ 2281.69 | 277,67 
| B pr |121 10 1,355 | 36,94/30 26 44,1 |} 
84 | B, pr | 122 35 “=1,763;| 48,06 | $0 26 44,1 | 2069:54 | 296,85 
83 | By, B, 30 26 44 |—1,450| 19,75|30 7 0 | 3039,71 | 299,77 
cee B; 30 26 44 | — 3,310] 45,11|29 41 37 | 3001,00 | 303,65 
= | & ca a — |9821 0 | 2877 | 316.7 
| vy pr | 105 30 | 1,395 | 38,02 | 26 32 0,3 
a6 | yy, pr |107 0 > |—1,920| 52,34+96 31.54,9 |f 279818 | 336,78 


Tabelle 22. Antimon. 
a a SS AT RES) 


... |Referenz- 
Platte | Linie ae | A a Ap Pp AX.E. v/ Be 
33 ay pr 137920! 2,430 | 66,24'| 34936! 33” 
BABE ON, pr 138 55 |— 1,076! 29,33|34 36 25 | 840,75 SI 
33 ay pr 137 20 1,527| 41,62) 34 30 24,3” 
34 | a, | pr 138 55 |—1,973| 53,78 | 34 30 18,3 | 9481,77 bees gh 
35 p, pr 127 40 1,529 | 41,68/32 5 25,2- z 
36 | B, | pr 129 20. |—2,135| 58.20/32 5 27,0 | 8218,36 ee 
— bo | = — — — |81 40 18 3181 286,5- 
35 fps | pr 127 40 | — 5,623 /153,17| 31 16 43 3145,14 | 289,78 
= fo | — — == — |29 52 11 3017 302,0 
37 y, | pr 111 30 1,195 | -32,57/28 0 38,6 
38 Vy pr 113 0 |—2114]-57,63/298 0 35,7 |{ 7849.07 | 320,28 
— 2,3) — | oo o— — =| 87 18.12 2779 328,0 
Tabelle 23. Zinn. 
f . |Referenz- 
: Platte | Linie (7.3 etree a Ap Q AXE | /B 
69 Ay a, 36921'54"| 04574 6,23'| 36928’ 8” | 3600,83 | 253,06 
: 13 a, | pr |145 0 1,013] 27,61|36 21 54,1”) . 
14 ay pr . |146 30 — 2,287 | 62,37| 36 21 54,5 | sso1,93 253,69 
69 | a pr | 144 55 1,207 | 32,86 | 36 21 57,6 
4 . 
70 B: pr. | 184 40 1,936 | 52,77] 33 53 11,6 Pre odds 
: 71 | Be pr |136 25 — 1.934| 52,72133 53 4,2 |f 2377 fe 
: cm Ba ae a as — | 33 22 54 3333 278,4 
: 70 Bs py 33 53 8 |—4,00 | 54,5 | 32 58 38 8297,38 | 276,35 
a 72 Bs Vy 29 37 30| 8,424 |114,63|31 32 8 3168,54 | 287,59 
c 72 Vy wr | 117 40 1,832] 49,94/ 29 37 29,1 - 
| To cpr -h119 30 - -| 2,107 59,89 29°37 81,7 |f "°° 902 | 30% 
5 es Pee | = i 20) OS $8, 48 2897 314,6 
j paral Berroa ec = =e — |28 26 24 2885 315,8 
Li DES Ba = = — |2749 0 | 2827 | 322,3 
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974. Elis Hjalmar, 
Tabelle 24. Indium. 

eS ee eee 

Platte | Line [Pere] A a Ap ? AXE. | WR 

16 ly a, 38924! 34") 0,464] 6,32/| 38930’ 53 | 3772,42 | 241,55 

15 ay pr 152 30 2,500 | 68,15 | 38 24 33,8") | 9 

16 ke... = priwioal 1paus0ies “| 22 1,goeiiestealigsvasieae die oe! | oe 

15 ls ay 38 24 34 | —0,734| 10,00} 38 14 34 3749,91 | 243,00 

17 Bi pr |142 20 2,331] 63,54 | 35 50 53,1 |) ssa 

18 | py pr | 144 25 — 21247 | 61,25 | 35-50-56,3 |{ 047783 | 250,84 

a Bo a a =f — |33 22 25 3332 273,5 

19 Vy p 124 20 2,697 | 73,51] 31 23 22,6 |). 

20 | pr \196 15 -|—1,882| 41,76| 81 23 18,6 || 91°29 [28878 

Tabelle 25. Cadmium. 
Platte | Linie |Reere™™"| A a 4p p AXE. | WR 
| | = 

27 Ay a, 40940'5"| 0,470] 6,40/| 40946’ 29” | 3956,36 | 230,32 

27 ay pr 16210 | 1,486] 40,51) 40 40 76%!) 

28 | a, pr |°168 30 _|— 1,881] 49,91|40 40 1,4 | 2947)82 | 230,82 

28 as ay 40 40 5 |—0,8 | 10,9 | 40 29 12 3933 231,7 

29 by “pr 151 5 2,066 | 5632/38 0 19,6 \\ 

30 & ‘pr 153 0 G14) BaB0Lse sO 1e.0alfe oe a 

29 By ‘pr 151 5 |—8,810|103,84|37 20 17 3674,25 | 248,00 

29 Bs pr 151 5 — 7,778 |211,80 | 36 53 18 3636,42 | 250,59 

_— Bo = — — ==" £135°92. 20 3507 259,8 

31 Vy pr 132 30 1,747 | 47,62| 33 19 24,3 |) ; 

32 | yy pr | 13420 |—2,293| 62,50/33 19 22.5 |{ 2228:00 | 373,81 

Tabelle 26. Silber. 
Platte| Linie | Referenz- A a A AX.E. | ¥/R 
linie Lg vs — 

76 lg a, 43910’ 54") . 0,472] 6,44"/ 43917! 20” | 4153,82 | 219,37 

76 ay pr ie & 1,596 | 48,50] 43 10 52,5” ‘ 

77 | a, |~pr |173 30 |—1,696| 4627/43 10 55,6 |{ *145984 | 219,80 ; 

76 3 ay 43 10 54 | —0,790| 10,76/48 0 8 4131,70 |220,55— 

78 By pr  |161 0 1,354 | 36,91] 40 24 13,6.| 3926,641)| 232,06 Ww 
1452)| By By 15 0 54 | —1,124] 15,80] 14 45 36 3861,09 | 236,01 a 
145 Bs pr 59 25 — 2,094| 57,08)14 37 1 3824,45 | 238,27 4 
145 Bo pr 59 25 — 6,587 |179,38/14 6 26 3693,83 | 246,69 4 

79 Vy pr |141 15 1,881] 36,28|35 27 49,2 ae 

80 | ¥, | pr {14230 |—1,400| 3816135 27 57.6 | $914,805: 250,12 


1) Ag Lf, ist frither gemessen (ZS. f. Phys. 1, 446, 1920), 2 = 3926,56. 


9) Platte 145 ist mit Gips als Gitter aufgenommen (vgl. Tab. 30). 
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Tabelle 27. Palladium. 


) ] 
Peet Beterens:| | | | | 
Platte | Linie ican A a Ap Y AXE. | o/R 
a J = LL $2 
i i : 
: Ay pr |183915' | 2,704| 73,71'| 469 7/11" | 4366,60 | 208,69 
a, pr (18815 |  1,750| 47,70 |46 0 40,3") : 
9 ay pr 118515 |—2668| 72,72 146 0 34,2 |j 4958.50 | 209,07 
9 as a, | 46 037"|—0,9 |12,2 |45 4825 | 4344 | 2009,8 
10 : pr |17130 | 1,761| 48.00/43 4 30.0 
fog. pr |173 0 — 1,540] 41,98 |48 4 30,3 | 417,80 220,25 
=8 — ey Go ee doe Os. \ 4005 goed 
ee aes = ae = — |4137.54 | 4095 | 226.4 
= po _ — ie — AO a0 3899 233,7 
74 | y,°| pr 1150 30 1,898 | 51,74 | 37 50 26,1 ||. 

Coe me wr | 152 30 2,508 | 68,36 | 37 50 24,6 | 3716,86 220,18 
—_ | 2,3 — — a — |36 23 6 3594 253,6 
Tabelle 28. Rhodium. 

Platte) hints ee ee et a AQ 9 AXE. | »/R 

linie ? ae 

= a | — 
2k a, a, 49913'38"| 0,493! 6,72// 49920/21" | 4595,56 | 198,29 
1 | a, pr |196 15 1,441 | 39,28 | 49 13 pail 
22 | a, | pr |i98 20 |—3,124|85,16-49 13 42,6 |f 4597,78 | 198,62 
22 | ag a; 4943 $8" P= 1.0. 11-13.6-)49..0.00.-.| 4572 [19988 
23. | py pr | 188 50 1,214 | 33,09 |46 5 46,4 
24 | 6, | “pr 1185/35. |—2,621/'71,45 46 5 53,2 |{ #96490 | 208,77 
25 | 4, pr | 161 30 1,21 | 33,0°|40 30 45 | 
26 | yy pr 7188-0 wale 202; | 55,04) 40 81-15) | 28rd aehbS 


Tabelle 29. Ruthenium. 


: Platte | Linie eae A | a Ap | Pp | AXE. | o/B 
1 |g | Br | Pn88 on) Sear| “fas |sa 5 8. || 84807 [18615 

eee are area 
OTS ere a at ceed ere mea? 
4 Bs i | 197 30 1,670| 45,52 | 49 38 51,8 | 4611,00 Rane 
C] | pe fires |e Bass 20" | cra a 
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Aufnahmen mit Gips als Gitter. Die Untersuchung wurde 
jetzt mit Gips weitergefiihrt. Die Gitterkonstante des benutzten 
Kristalls ist friiher von mir prazisionsbestimmt!) und gleich 

J g 
log 2d = 1,1805620 — 8 
gefunden. 
Die Bezeichnungen sind unverindert. Hier bedeuten somit 

g: den bei der Versuchstemperatur t°C erhaltenen 
Winkelwert, 

9:3; den zur Temperatur 18°C berechneten  ent- 
sprechenden Winkel. 

Zur Kontrolle der richtigen Hinjustierung des Gipskristalls diente 


foleende Aufnahme. 


Tabelle 30. AgLf, = 3926,64. 


————EeEeEeEeEoO(*o* na — — — — — — — 


§ | 
3 ey ae A “a | Ap Y; Pig AXE 
Ay aH ie | | 
7 i 2: 
145] 19,39 | pyr 59925! 1,411/ | 38,46’ | 1590! 52,2" | 1590/54,0" | 3926.37 


Tabelle 31. Molybdan. 


Z 3 A Ee A a | Ap P: Ps AX.E. | v/R 
Gol eae |e 

£47 )-Gg'| ==) | BOOS I ose eal — 20°52/ 24"! 5400 168,7 
147 | ay |20,79|~pr | 82 30 1,978)53,92 |20950' 59” |20 51 4 

148 | a, /20,6 | pr |84 0  |—1,387/36,44|20 50 58 l20 50 58 |f o°4”® Ea 
148| as| — | a, | 20 51 1 |—0,392! 5,34 — 720 45 41‘) 5372,1 | 169,62 
146] B,/19,5 | pr |79 5 1,887/37,81 /19 55 42,2/19 55 45,2) 5165,8 2) 176,40 
149} y, |21,0 | pr | 71 25 2,25 61,3 |18 6 85 /18 6 40 | 4711,1 | 193,42 


1) ZS. f. Phys. 1, 447, 1920. es 
r *) Mit Kalkspat wurde 2 = 5166,44 X. E. erhalten. 


yas 
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> Tabelle 32. Niob. 
‘ ee ECC SS 
- {a | 
es a Ba |Z 
: Sle1 € lag A a Ap OF P18 AX.E.| oR 
Paha Et ete 
| 
TSO" s Ne |G, 1229 8! 21!) 0,1 1,4’ — 229 9/42” | 5717 |159,4 
150} a, |20,1°| pr | 87 40 1,950) 53,15 |22° 8/17,2/"|22 8 21,6) 
5711,3/159,55 
- 151} a, 19,9 | pr| 89 80 -2,087| 56,89 |22 8 16,7 |22 8 20,8|| 
151) a3} — | a,| 22 8 21 | -0,407| 5,55 a 22 2 48 | 5688,6/160,19 
152} B,|19,6 | pr} 84 0 1,726] 47,05 |21 11 45,6 |21 11 48,7 
5479,6|166,29 
153) £,|19,8 | pr| 85 50 -2,321| 63,26 |21 11 41,4 | 21, 11 44,7 i 
154| B,| — | B,| 21 11 47 | -3,284! 44,75 — 20 27 2 | 5295,1/172,09 
Tabelle 33. Zirkon. 
a \S3| 4 a | 4p! % Pris | AX.B.| 9/R 
eB |RO ‘ 4 
0 93035! 1,387] 37,80'|23033! 12,0""|23033! 13,4" aR 
155] a, /18,69 pr| 9893 ; : ’ ; Je05s.0 160,47 
156] a, |18,7 | pr| 95 25 - 2,668] 72,72/23 33 4,2 |23 38 6,0 || sre 
|a3| — | a,| 28 3310” |- 0,52 | 7,09 _ 23 26 5 6027,2/151,19 
| B, |19, 5 1,374| 37,45|22 35 37 [22 35 40 |). |. 
eee ogee 80042 20 ey L874) B 7745 12 . |se20, 156,50 
8) 6, |19,3 |pr| 9115 = 1,922) 52,8922 35 89 |22 85 42 
iz }9115 —-|-14,2. 1388 — [a1 11 48 


. w= at 
aa 


ee 


Tabelle 34. Yttrium. 


(II /4 


~2,486) 67,76 


35 6 49,6 l 
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Tabelle 35. Strontium. 
es ee eee ee eee 
5 
Spice ines Be A a | 4 Pt Vig =|AX.E.| o/R 
Sime je =P, 
5 0 02a | gj! Onq 96054! " | 
175| a, |18,59; pr | 106930 2,088 56,91' 26051! 44,0 26951! 45,5 | 6847.8 198,07 
176; a, |18,6 | pr | 108 55 -3,244 88,42 |26 51 39,0 |26 51 41,0 : 
175| a, | — ay 26 51 43” |-0,55 | 7,50 = 26 44 15 6818,3 133,64 
177| 8, |18,8 | pr | 102 30 2,014! 54,90 |25 51 13,8 125 51 15,9 \e609,2 ray e7 
178] f, |19,0| pr | 105 0 -3,520 94,90 |25 51 16,5 |25 51 18,8 Z E 
Tabelle 36. Rubidium. 
| 
3 ae He A a | Ag D; . Pris AXE. Ree: 
a | Gop es a 
0 , 0 of 3] 7 t O4al " 0 ! a 
187; a, |17,99| pr {114° 0 2,703) 73,66’ 28948! 24,9 28948! 24.5 \7802, Le ap 
188| a, |17,9 | pr 116 85 -2,981| 81,23 28 48 26,4 |28 48 26,1 | 
188) ads |>— a, 28 48 25,3!|-0,57 TG = 28 40 39,1 | 7272,7)125,30 
190 SiKa,2/18,8 | pr |112 0 -4,151/113,2 27 58 18 27 58.19 7108,3| — 
189 18,2 r |110 0 2,356, 64,21 27 46 3,0 |27 46 3,5 
fy P }7080,4 129,06 
190} 6, 1183 | pr |112 © -2,062| 56,20 |27 45 57,0 |27 45 57,8 | 
Tabelle 37. Brom. 
& 
© a ae 
5 B08 gq | 38 A a Ay Y Pris A X.E.| »/R 
Bastbers sie ee 
183| Gy 118,20). a prin Wi S3e Of | 1,870, 50,97! 33927! 44,5! 33927! 45,1" gona 
184) @, |18,1 | pr | 132 20 3,345 91,14 |33 27 47,1 133 27 47,7 || cad he 
183} ag | — ay 33 27 46” |-0,60 | 8,18 -- 33 19 35 8326,2/109,44 
185| By |17,1'| pr |127 50 3,3 | 90 — 32 20 0 
|s107,6 112,39 
186) fp, eer (Ag Lay) 33 8 24 [3.54 | 48,25 — i22 20 9 
Tabelle 38. Selen. : 
1 ; 
® S Bo obs ¥ 
2 : A BE A a Ay PY; Pig AXE.) o/Ro 
Ay 4 io [a= “4 
| a 
ip eas ee s 
179} a, |18,0°; pr | 144930! 1,468 40,03! |36917 31,0369 17! 31,0/|, | a 
180] a, |18,3 | pr | 146 20 -2,587| 70,51 |36 17 37,0 |36 17 38,0 ferme a ioe r 
179} a3; | — ay 36 17 35” |-0,66 | 9,00 — 36 8 35 8938,6|101,94 
182} PB, |17,2 | pr | 189 15 2,667| 72,70 135 6 55,2 |35 6 52,0 Set 3 
181} By j18,2| pr | 141 35 135 6 48,6 lara. 104,53" 
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=. 
ee 
: Bat: Tabelle 39. Arsen. 
—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—_—— 
: 
* @o 
£|2 = 55 A a Ap P, Pig A X.E. | ¥/R 
aie o | om 
~ ia 4 HH & 
1 i 
159 | a, |17,79| pr | 157940! 1,184} 32,28’ |89933! 4,0/| 39933/ 9! 
9650,3 194,42 
160 | a, |18,2 | pr | 159 30 — 2,846| 77,58 |39 33 6,0 |39 33 7 
159 | a3} — | a | 39 83 5” |-0,71 | 9,7 — | 89 23 20 | 9617,3 |94,75 
161 | 8; |18,6 | pr | 152 20 1,955} 53,29 188 18 16 | 38 18 19 


= 9394,0 |97,00 ° 
162 | B, 18,4 | pr }154 10 |- 2,089} 56,94 |38 18 19 | 38 18 21 sep 


Tabelle 40. Germanium. 


8 

s 
a es Wate at teas AQ Yt ge | AXE. |o/R 
& |x . : 


pr 2040’ | 251 | 57,3’ | 43024’ 18” | 43094! 19” ee Sc ee 
ihe Pose ee d i 10 413,6/87,50 
174 10 |-1,220] 33,26 | 48 24 11 | 43 24 11 % 


Tabelle 41. 


4p | gm |. Me | AXE. |O/R 


; Referenz- 
linie 
Q 
fea 
a 


|17,0°| pr |214°40’ — | 0,826) 22,51'| 58°45’ 37” | 53945’ 29” || 


4 |18.2 | pr j215 80 |-1,09 | 29,71] 53 45 4 [5345 6 [J 
| — | a, | 53 45 18”|-7,5 [1023 | —  |52 8 0 | 11951 |7 


12 292,5/74,55 


Peter a = eee tng ae, AS JF. Sa we 


_‘Tabelle 42. Kupfer 


~~ 
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Tabelle 43. Ubersicht der A-Werte der Tabellen 4 bis 42. 


77 | | 
bai | Ay ay a3) Ps | Pi Bs Bo | Bs | Wi | va | Ya | V4 
| 
— |13309,1 | — Se bin aaaincaes ae —~ —~|-|-!- 
A lnoobe pale es =. |11951 — — j}-| —~ |= bar dees 
SoS0493,6. = eo = o = Th eee 
> 218650,3' /9617,8¢1 | 9804,0 eo] ae eee 
— | 8970,6 |8938,6 | — | 8717,2 | | —< aa 
— | 8356,6 |8326,2 | — | 81076] — | — | | | = 
|. =. \.7802,7.\7272,7 |. — | 70604 fof — | —j-— 4 — |) — | 
jx | 8478 -18818,3c1- = eel OO0dee lc hae ge eee ee eee | —- = 
— | 6434,9 [64065 | — | 61984}| — | — }—| — | — | — = 
22: basond,o e002 || <2 (9562a,9 haat | oo) Saal ed eee 
5717. | 5711,3 |5688,6 | — | 5479,6 | —— [52951 |— | ==) — 7 = 
5400 | 5394,3 (5872,1 | — | 5165,8 | — | — |.— j47ita |= | = f= 
4843,67| 4835,67/4818 <= "|-4611,00) 0]. | 14999, 69) ee 
4595,56, 4587,78 4572 — | 4864,90/ — | — | — |s935,2 P— | — f= 
4366,60) 4358,50.4344 |4065 | 4137,30.4025 3899 | — 371636) 3594 | — 
4153,82) 4145564 4131,70.3861,09| 3926,64/3824,45/3693,83} — 13514,85) — | — |) — 
3956,36| 3947,82/3933 /3674,25| 3730,08/3636,423507° | — 3328,00) — | — | — 
||3772,42| 3763,67/3749,91| — | 3547,83] — [3332 | —.j3155,99] — } — | — 
3600,83| 8591,93| — 3333 | 3877,62/3297,38'3168,54, — '2994,60| 2897 | 2885 2807 — 
3440,75| 3431,77/ — {3181 | 3218,36/3145,14/3017 | — |2845,07| 2779 | — 
'|3290,70| 3281,69| - — |3039,71] 3069,64/3001,00/2877. | — |2706,13) — | —|— = 
3150,57| 3141,36|. — |2906 | 2930,60\2867 |2745,75|. — |2577,12| — | — | == 
2895,27/ 2885,87/ —  |2660,19| 2677,50,2622,59\2507 | — |2349,17| 2244 | — 
2778,69| 2769,31| — |2549,76| 2562,24/2511,00/2399,28] — |2236,05} — | — | — 
2668,56| 2659,31] — |2443,90| 2452,94/9404,95/2298 | — 2136,80) — | — |— 
2564,76| 2555,59| — |2845,11| 2350,61/2304,58\2203 | —\go44 | 1995 |— © 
2467,28) 245785] — [2254 | 2953,539919,002114,31; — |1956,41|1981,80|1920,51 — 
2375,26| 2364,94 — 9162 | 2161,81/2121,90/20831 | — /|1873,43/1801|1773| — 
2205,30/ 2194,63] — | — | 1993,17;1958 |1877 | — |1729,69| 1657. | — 
2126,95) 2115,95] — 1921 | 1915,91/1886 1807 | — |1e59 |1598/1588] — 
2052,24] 2041,55) — 1848 | 1849,08/1809 1741 | — |1588,22| 1554/1549) — 
1981,91) 1971,09/ — 1781 | 1772,281749,16 1678,85/1656/1529 | 1474 | 1468 (1434 
|/1915,22) 1904,18) — 1718 | 1706,16|1680 |1619,33} — |1467 1419 | 1415) — 
1851,65| 184057; — [1653 | 1643,12/1616,37/1563,25| — |1412 | 1866/1361; — 
1791,00| 1780,00/ — |1596 | 1583,04/1556 |1510,8 | — |1363 |1320/1313| —_ 
1678,5 | 1667,39) — |1488 | 1472 [1448 [1412 | —|1965 | 1225/1991) — 
1625,96) 1615,11]) — [1484 | 1417 > |1895 |1366 | — |1290 | 1184/1180) —_ 
1528,90/ 1517,71} — |1841 | 1328,12|1303 /1280,35| — |1134 | 1101 | 1094 — 


- 


—_ 
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3 
a Tabelle 44. Ubersicht der v/R-Werte der Tabellen 4 bis 42. 
> Ele- 
ment tg oth @g | Pe | Bi Ps | Pa | Bs | ma | oe | ve | 
ne | | 
 290u -- 6847 h —— =] ee oe Ne ee eee ae Ee ie. eS 
See teeters 9S oe | 8 76,05) as | eh) ee 
32 Ge — 87,50, — ee = = te pe zs aes 
eee eer O44) 0475 e700). Fn Ay P| 
eer | 101 s8}t0i 84 es inde | eo ks os poe fae 
Pa Br fe = "| 109,04) 10940) Yape ag = a | | | Se a 
‘37 Rp | —~_| 124,781 125,30| — |129,06/ —. | —- { Lease: Syeees oe ieee Ss 
as Gee FSS,0% | 198,64)5-— 987,87} pas pee tre ee ee 
39) = {441,61)149,24)- — 4147,01,%—. bp ff ee 
40 Zr — | 150,47) 151,19; —_ /186,50) — | — )— | — | — | = 
159,4 | 159,55| 160,19} — -1166,29) — /172,09|.— | — ee 
168,93 | 169,62| — 4176,40/° — | - |. — |193,42). 34 -=. 
Peed A 4 aG0ried 2 4) 1 GY-60) ie ol ei 2 118 88 = |.— 
| 198,62/199,3 | — |208,77) — | — | — |231,58) — | = 
9 209,07 209,8 224,1 | 220,95 296,4 233.7 .|- = |}243,19 253:Ge to 
219,80 | 220,55 |236,01 239,06 238,27 246,69 }25915) — | -- | 
230,32 230,82 | 231,7 | 248,00 244,29 250,59/259,8 | — |273,81} — i= 1 = 
241,55 / 242,12 243,00} — 256,84) — /273,5 | — |288,79| — | — | —. 
253,06 253,69| — | 278,4 269,79 276,35 287,59, — |304,29/314,6 |315,8 | 322 
264,84| 265,53| — |286,5 |283,13/289,73/302,0 | — | 320,29 328,0 
276,91 | 277,67. 296,85 | 303,65|316,7 | — (336,73) — |,— | — 
_ | 289,23) 290,07 3 |310,94/317,8 331,87; — |353,50} — | — | — 
| 314,73] 815,76, 5 340,38 347,46 363,5 | — |889,05) 406,10 | — 
| 327,94 329,05 | | 855,64/ 362,89 /379,80| — |407,48] — ee 
371,48| 378,90 /396,5 | — |426,45] — | — 
| 387,66 | 395,40 4: 


|421,50/ 429,44] 448,8 | 
see bet, SS + 
— |457,17)465,4 
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Vergleich mit der Theorie. Das Kombinationsprinzip. 
Nach den quantentheoretischen Grundlagen der Bohrschen Theorie 
ist die Beziehung hv = W,—W. 


fiir das Zustandekommen der Strahlung maSgebend. Hier ist h das 
Plancksche Wirkungsquantum, v die Frequenz der emittierten Wellen, 
W, und W, die gesamte Energie der Anfangs- bzw. Endkonfiguration: 
des Atoms. Gemi8 dieser Theorie wurde ziemlich friih das Ritzsche 
Kombinationsprinzip auf die Réntgenspektren angewendet. Es ist zu 


erwarten, daB z. B. Es 
2 Va, + Vira, — VE py 2.) 


eine ausnahmslose Identitit ware. Aber schon die altesten Messungen 
ergaben, daB die rechte Seite der Gleichung mit einem Korrektions- 
glied, der Kombinationsdifferenz, zu versehen sei. 

Unter den zahlreichen méglichen Kombinationen sind jetzt die 
folgenden Beziehungen durch die Prizisionsmessangen einer Priifung 
_gaganglich. (Wegen der Ungenauigkeit der verfiigbaren K-Messungen 
ist eine Priifung der obigen Beziehung nicht vorzunehmen.) 


i ‘ ’ VL ay + Via, jee VE, By ae? | (1) < ; 


ae Bree ame 


Tabelle 45. v/R. 


Element Ma, La, |Ma+La,| Lp, 4 0A 2 
74W... || 180,7 | 618,5 749,2 733,8 | +-15,4 - VA0k | 
73 Danses ae 125,9 600,4 726,3 “14,7 14,6 
ThOpigy. = 116,6 564,2 ~ 680,8 667,2 13,6 £2. Os _ 
TOMA Sc 1¥2%9 546,5 658,7 645,4 | 13,3 98 E 
“68Er -.-: 4 103,9 511,9 615,8° 603,927 |) 412.6 £2 0188 = 
ue: Ceanireaiae 99,88 | 495,09 594,97 582,91 12,06 p08 E 
Cabs eet 95,83 | 478,54 574,37 562,71 11,66 £ 0,80 


Die Angaben der M-Reihe sind aus den Untersuchungen Sten- 
stréms (I. ¢.) berechnet. Die 6. Kolumne enthilt die Kombinations- 
differenz, die, wie ersichtlich, eine stetige Abnahme aufweist. In der 
7. Kolumne ist diese Abnahme hingeschrieben; es ist bemerkenswert, 


da® sie ziemlich konstant bleibt. Durchschnittlich betriigt ee etwa i 
0,46 (Z = Ordnumgszabl); Jedoch gibt W—Ta einen.etwas ee % 
Wert. 

_ Die zwei Ausdriicke vyg—vyq und VE a, — Via enthalten die 
-Energiedifferonz zweier M-Niveaus, weil: diese Differenz bei dem 


wee 
| ersteren Linienpaare den aalaionen Endzustinden, bei dem Peet 


_ 1) Guerst aufgestellt von Kossel, exh! d. D. Phys. Ges. 16, 898 u. 953, “19: 


~ 7 J mo 


1920] 


Paare den ungleichen Anfangszustiinden entspricht. 


gepriift werden, ob 


(Vrg— Vyra) st (vz pe 
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Es mag somit 


: YLa) — 4?) (2) 
ist. 
Tabelle 46. v/R. 
a 
Element | Ma | MB MB—'Ma | La,—La, A 
74 W |} 180,7 135,1 4,4 4,66 + 0,3 
73 Ta | 125,9 130,0 4,1 4,40 0,3 
71 Cp | 116,6 120,1 3,5 3,77 0,3 
70 Ad 112,2 115,4 3,2 3,61 0,4 
68 Er | -103,9 106,5 2,6 3,15 0,6 
67 Ho | 99,88 102,04 2,16 2,97 0,81 
66 Dy | 95,83 97,83 2,00 2,75 0,75 


Auch hier sind die Stenstrémschen Untersuchungen der M-Reihe 
den Berechnungen zugrunde gelegt. Die Kombinationsdifferenz zeigt 
jetzt einen zunehmenden Verlauf, der aber nicht wie in voriger 
_ Tabelle linear mit Z geht. Nur durch Weiterfiihren der Prazisions- 
messungen in der L-Reihe im folgenden Gebiet 74 bis 92 kann fest- 

gestellt werden, ob J hier?) einem Minimum zustrebt, was nach den 

Uberlegungen Sommerfelds zu erwarten ist. 

Einige -Dublettsbeziehungen in der L-Reihe. Herr 
: A. Sommerfeld hat gefunden, daB die TLinien der L-Reihe sich zu 
_ sechs realen Dubletten anordnen lassen. Von diesen Dubletten haben 
vier untereinander eine konstante Schwingungsdifferenz, die zwei 
Es entstehen somit mehrere Frequenzbeziehungen 


yr ep rere! 


iibrigen eine andere. 
von denen hier nur die folgende 


Vee a= Van Oi Re (3) 
geprift werden kann. ; 
Wir wollen dies schreiben: ue 
= AV, = A, sak 
wo AV, = Vg, — Vay . 
und per A Vq = Vy, — Vpo: 


Es ist einleuchtend, da8 die Ubereinstimmung bei den priiziaions- 

: gemessenen Angaben sehr gut ist. Bei den héheren Hlementen scheint 
Av, ein wenig gréBer als Jy, zu sein, wie schon pace babe 3) bei a 
Wolfram bemerkt | hat. rae 


1) Zum “ersten Male von Swinne aufgestellt: Phys. Zs. 17, 1916. ers 
_ 2) Fiir wachsende Z. xe ne. 
3) M. SY Phys. ZS. 20,: 535—536, 1919. “ 
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Tabelle 47. 

Element Ayv,/R Av,/R Element Av,/R Avy/R 
Lib ee 6,89 _ BY Le eerae 30,01 30,0 
42Mo.. . 7,70 = 5E Cetus 32,38 32,2 
re a eee 9,49 | = 59 Pr... 35,03 34,77 
45 Ri.) 10,48 = 60Nd... 37,86 37,6 
462d 11,56 11,5 628m... 43,95 43,5 
AY Kg eee 12,69 12,46 -| 68Eu... 47,19 44,9 
ae Cds. 13,97 14,0 64Gd ... 50,66 50,5 
Os Eee 15,29. | 15,3 65°T Db... oon 54,38 53,3 
50'Sn Ps 16,73 16,70 66 Dy 58,30 58,5 
i | eae 18,29 18,3 67Ho.. . 62,46 | 62,5 
5ON'e Ss 19,94 | 20,0 Gane betes 66,85 | 65,2 
b3der fos 21,71 |. 21,72 7Ad... 76,1 75,0 
550s... 25,60 | . 25,6 TI Glp. ease: 82,5 79,7 
56Ba... 27,70 .| 27,68 PEs: Wee G ee 92,70 92,0 


Aus der Sommerfeldschen Theorie der Réntgenspektren ergibt 
sich fiir dieses L-Dublett folgende Formel: 


Av 53 064 : 1) 
as = 5 2 “| : Giaas SLE ee Tea aa ; 
Hier ist: 


4Mv die genaue Frequenzdifferenz, die aus der Tabelle47 zu ent- 
nehmen ist, 
Z die Ordnungszahl der Elemente,| 
z der Abschirmungsdefekt, 
a2S="5°3 15.108, 
R die Rydbergsche Konstante. 
Die Formel wird angewandt, um den Abschirmungsdefekt zu 
berechnen. Sie wird deshalb nach Sommerfeld geschrieben: 


ear ( VE) 0) 


oder wenn-man die Koeffizienten logarithmisch berechnet: ; 


(Z—z)? = (ossooo ; Wa) @ + 109,.49910—5 . ) (4) 


Es ist auffallend, da z ziemlich konstant bleibt. Es steht dies 
im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei dem entsprechenden K- Dublett, 
wo der eabschinmonngader cst einen deutlichen Gang aufweist 2). 


1) A.Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 8. 363. Braunschweig 1919, 
a) Stensson, ZS. f. Phys. 8, 60—62, 1920. 
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B ; ; Tabelle 48, 
; a a aaa ee EY TN 
$ Element ae A—2 abe | Element au Z—z Fa 
BBD 50k 6,89 | 37,497 | 3,503 | 58Ce.. . | 32,38 | 54,435 | 3,565 
42Mo... 7,70 | 38,527 |°3,473 | 50Pr . . . | 35,03 | 55,459 | 3,541 
Se 44Ru. ... 9,49 | 40,537 | 8,463 | 60Nd .. . || 37,86 | 56,485 | 3,515 
,45Rh . . . | 10,48 | 41,526 | 3,474 | 628m. . . | 43,95 | 58,500 | 3,500 
46Pd .. . {| 11,52 | 42,489 | 3,511] 63Eu ... | 47,19 | 59,484 | 3.516 
47Ag ... 12,69 43,494 3006.) 64: Gdn 50,66 60,480 3,520 
® 48Ca ..-. | 13,97 | 44,516 :| 3,484] 65 Tb... | 54,38 | 61,487 | 3,513 
49In .. . || 15,29 | 45,498 | 3,502 | 66Dy ... . || 58,30°| 62,492 | 3,508 : 
-50Sn ... || 16,72 | 46,487 | 3,513 | 67 Ho . . | 62,46 | 63,498 | 3,502 
5 518d... | 18,29 | 47,501 | 3,499] 68Er-. .. || 66,85 | 64,503 | 3,497 
«SY 22 i eee 19,97 48,512 3,488 OAc ie Sos 76,1 66,456 3,544 - 
Soe we eh 21,72 | 49,499: 1°8,501 | 71 Cp... 4, 81,1 67,433 | 3,567 
550s ... || 25,60 |.51,479 | 3,521 | 73Ta .. . || 92,70. | 69,522 | 3,478 
56Ba ... || 27,69 | 52,450 | 3,550] 74 WwW... | 98,59 | 70,503 | 3,497 
forties .-. s | 30,00 | 53,460 3,540 | 


Als Mittelwert erhalt man z = 3,5100. ; 

Das Daublett L (a, — ts) hat in formaler Hinsicht einen wasserstoff- 
’hnlichen Charakter. Es ist wohl deshalb berechtigt, ihm ebenfalls 
eine Differenzformel wie dem K-Dublett beizulegen. Aus der all- 
gemeinen Formel (6a), 8. 339, in der Pape praise 


' Arbeit 
oma a(? ) Nee ot ale MES SS: | 


+ wEayl Zita yeas yi a 
ote a: y+ | ee 


ae “Jes « oe - eo ee : 


a aG 
ae 
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Der letzte Term des Ausdruckes kann als sehr klein vernachlassigt 
werden. Wir wollen auch diese Formel dazu anwenden, den Ab- 
schirmungsdefekt zu berechnen. Deshalb schreiben wir: 


Ay __ _ wf (Z—a2)* , 250 


R 
oder wie vorher in Formel (4): 
aa co 109:817 01—7 | oes eee aL 109,664 05—6 J (Z ——— | (5) 


Hieraus ist Z—¢ durch mehrere Substitutionen und Interpolationen 
berechnet. Die Ergebnisse sind in die folgende Tabelle eingetragen. 


Tabelle 49. 

Element a AT Oy | Element oe Z—é z 
41Nb... || 0,15 | 27,5 1135 | 580a...°] 1,29 | 44,35 | 13,65 
42Mo... | 023 | 290 |130 |59Pr ... | 1,49 | 45,95 | 13,05 
44Ru... . || 0,31] 31,12 |-12,88 |-60 Nd_.-.-. | 1,67 | 47,060 | 1978 
45Rh’. .. || 0,38 | 31,60 | 18,40] 625m... || 1,99 | 49,36 | 19,64 
46Pd-.... | 0,38 | 32,72 | 13,28|63Eu ... | 2,23 | 50,86 | 12,14 
47 Ag... 0,48 || 38,77. °| 13,28 | 64Ga -. . . | 2,32 | 51265 pao 
480d... || 0,50 | 35,04 | 12,96|65Tpb ... | 252 | 52,20 | 12,80 
49In ... | 0,57 | 36,20 | 12,80|¢6Dy ... || 2,75 | 53,46 | 12,54 
508n ... | 0,3 | 37,10 | 12,90] 67Ho ... || 2,97 | 54,50 | 12,50 
518b ... | 0,69 | 87,95 | 13,03 | 68Er ... | 3,15 | 55,30 | 19,70 
52Te . ... 0,76 | 88,88 | 13,12] 704d... | 3,61. | 57,17 | 12,83 
663-4 | 0,84 | -89,86.:| 18,14 | 71 0p. . . -P- 3,77 | 57,77) aeme 
550s... || 1,03 | 41,95 | 13,05|73Ta ... | 4,40 | 60,02 | 12,98 
56Ba ... | 1,11 | 42,71 | 13,20] 74W ... | 4,66 | 60,87. | 13,18 
57la ... | 1,19 | 48,46 | 13,54 


Der Mittelwert aller z betragt 2 —= 12,993. 
Dieser Wert ist so zu erkliren. Nach Sommerfeld (lc. 8.366) ist 
“Pp as So> 
wo p = die Zahl der inneren Elektronen mit voller Abschirmung ist, 
ee der abschirmende Effekt der iibrigen Elektronen ist. 


Hier ist p — 2 K-Elektronen + 8 L- : Wiektroaens und setzen wir 
- mit Sommerfeld (brieflich mitgeteilt): 


Sq = 2,8, 
80 wird g = 12,8, was mit dem erhaltenen Wert 12,99 in guter 


Ubereinstimmung steht. Die Anwendung der obigen Spektralformel — 


war somit berechtigt, 
_ Lund, Phys. Inst. d. Univ. Sept. 1920. 


¥ 
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Bemerkung 
zu einer Abhandlung des, Herrn Satyendra Ray. 
Von E. Budde. 


(Hingegangen am 10. Oktober 1920.) 


_ Im Philosophical Magazine (6) 39, 134, 1920 hat Herr Satyendra 
Ray die Analogie, welche nach den Maxwellschen Gleichungen 
zwischen elektrischen und magnetischen Feldern besteht, dahin ge- 
deutet, da8 einem magnetischen Kreisstrom eine elektrische Doppel- 
schicht entspreche. Dabei verstcht er unter einem magnetischen Kreis- 
strom einen um irgend eine Achse rotierenden Pol. Um den Satz 
experimentell als richtig darzutun, hat er ein guBeisernes Schwungrad 
in der Art radial magnetisiert, daB der Umfang des Rades den einen, 
die Achse den anderen Pol bildet. Rotiert das Rad und 148+ man auf 
demselben zwei Biirsten schleifen, die durch einen Draht. miteinander 
verbunden sind, so entsteht in diesem Draht ein Strom, welcher der 


Umlaufsgeschwindigkeit proportional ist. Ich erlaube mir dazu zu | 
bemerken, daB ich diesen Versuch schon im Jahre 1887 angestellt und 
beschrieben habe!). Ein guBeisernes Schwungrad stand mir allerdings 


nicht zur Verfiigung, statt dessen habe ich auf einer Messingscheibe 
24 kleine Magnete so eingeschraubt, da8 sie simtlich ihre Siidpole der 
Achse zukehrten, wahrend die Nordpole nach aufen gewandt waren. 
Das ist offenbar prinzipiell dasselbe, wie der radial magnetisierte Ring 
' des genannten Autors. Die Art, in welcher die Stromerzeugung von 
der Stellung der Schleifbiirsten abhingt, ist in meiner zitierten Ab- 
handlung angegeben. 3 : 

Nach bekannten Grundsiitzen folgt aus dem dort Gesagten, da 


eine radial magnetisierte, um ihre Achse drehbare Stahlscheibe in — 


Rotation geraten mu; wenn man einen elektrischen Strom in der 
s Richtung der Achse durch sie hindurchschickt. Auch dieser Versuch 
ist auf meine Veranlassung im Laboratorium von Siemens & Halske 
angestellt worden und ergab das erwartete Resultat. Die kreisformige 
Scheibe wird an einer senkrecht stehenden Achse befestigt und in ein 
Quecksilbergefai8 getaucht, welches ihren Rand ziemlich eng (Abstand 
von der Ordnung eines Millimeters) umschlieBt. Schickt man durch 


- das Quecksilber einen Strom, so rotiert die Scheibe. Ist der Abstand. 
“yon der umschlieSenden Wand so klein, daS fiir die Reibung in der 


1) BE. Budde, Wied. Ann, 80, 358, 1887 
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Schicht zwischen Scheibe und Wand das Poiseuillesche Gesetz als 49 

erfiillt gelten kann, so ist die Winkelgeschwindigkeit der Rotation 

sehr nahe proportional der Stromstirke. Ein Instrument dieser Art 
_kénnte ohne weiteres als Gleichstromzihler dienen, wenn nicht die 
bekannten Eigenschaften des Quecksilbers und wahrscheinlich’ auch 

die zeitliche Abnahme der Magnetisierung einer solchen Verwendung Se 

_  . fiir die Technik im Wege stiinden. x 
_ ~~ * Was die theoretische Analogie zwischen dem rotierenden Pol und 
dem rotierenden elektrischen Punkt angeht, so kann ich nicht leugnen, A 

daB mir dieselbe etwas bedenklich erscheint, weil magnetische Induktion 

in der Maxwellschen Theorie eine rein, vektorielle Gro8e ist und 

weil demnach fiir sie ebensowenig wie fiir andere Theorien der iso- “a 

lierte magnetische Pol. Existenz hat. Das wirkliche Analogon zum 4 a 

elektrischen _Kreisstrom ist meines Erachtens nicht ein. rotierender 
__-Magnetischer Punkt, sondern der ,erléschende“ Ringmagnet von — 

= BL sient . ee xP, eae aA on nae Ee eh 
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Die ultraroten 
Rotationsspektren der Halogenwasserstoffe. 


Von A. Kratzer. 


Mit zwei Abbildungen. (Eingegangen am 14. Oktober 1920.) 


Nach dem Vorgange von Bjerrum?) werden die ultraroten 
Bandenspektren als eine Uberlagerung der Molekiilrotation auf die 
Frequenz der gegeneinander schwingenden Kerne gedeutet. Herr 
Heurlinger*) hat unter der Annahme, da8 die Kernschwingung der 
Molekel als eine harmonische behandelt werden darf, die nach der 
Bohrschen Theorie zu erwartenden Frequenzen abgeleitet. Dabei 
findet er als Hauptresultat die Folge aquidistanter (oder anndhernd 
Aquidistanter) Linien, die Bjerrum auf ganz anderem Wege gefunden 
hatte, wieder. Des Genaueren findet Heurlinger, da8 die Kern- 
schwingungsfrequenz, der sich die Rotationsfrequenzen tberlagern, 
nicht konstant ist, sondern sich mit dem Quadrat der Rotations- 
quantenzahl m zu gré8eren Werten der Frequenz verschiebt. Zu 
den gleichen Ergebnissen kam der Verfasser in seiner Miinchener 
Dissertation, wo er die Theorie an den Messungen von Fri. v. Bahr 
bei HCl priifte. Dabei zeigte sich die iiberraschende Tatsache, dai 
diese Kernschwingungsfrequenz entgegen der theoretischen Forderung 
sich mit m nach kleineren Frequenzen verschiebt, wobei die Ab- 
nahme wieder mit m? proportional war. Dieses Resultat wurde in- 
zwischen durch neue, wesentlich genauere Messungen von HE. 8. Imes?) 
- bestitigt. Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, diese Erscheinung . 
theoretisch aus der Tatsache, da das Molekiil bei den in Betracht 
kommenden Amplituden nicht mehr als harmonischer, sondern als 
anharmonischer Oszillator zu betrachten ist, zu verstehen *). 


1) Nernst-Festschrift, Halle 1912, 8. 90. ae 

2) ZS. f Phys. 1, 82, 1920. A 

3) Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 

4) HinexArbeit von Kemble (Phys. Rey. 15, 95, 1920), die dem Verfasser 
erst nach Fertigstellung dieser Arbeit bekannt wurde, benutzt den gleichen Ge- 
danken, macht aber von der Bohrschen Theorie nur teilweise Gebrauch. 
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Ferner hatten die Messungen von Imes das Ergebnis, da8 bei 
allen von ihm beobachteten Banden (vgl. Fig. 2) die der Kernschwin- 
gung entsprechende mittlere Linie fehlt. Dieser Umstand scheint uns 
zu interessanten SchluSfolgerungen hinsichtlich des Rotationszustandes 
der Molekiile zu fiihren und soll daher gleichzeitig mit einer damit 
in unmittelbarem Zusammenhang stehenden Frage zuniachst erdrtert 


werden. 


§ 1. Die von einem rotierenden Oszillator ausgestrahlten 
Frequenzen nach dem Bohrschen Analogieprinzip. Bei allen 
zweiatomigen Gasen, die ultrarote Spektren haben, handelt es sich um 
polare Verbindungen. Bei der Annahme klassischer Ausstrahlung ge- 
winnen wir das emittierte Spektrum, indem wir die zeitliche Anderung 
des Dipolmomentes betrachten. Da die Ladungen unverandert bleiben, 


geniigt es, hierbei die Koordinaten einer der beiden Kernladungen zu 


kennen. Hierfiir findet man, falls die mechanische Bewegung in einer 
anharmonischen Kernschwingung mit der Grundfrequenz vy) und in 
einer Rotation um die zg-Achse mit der Winkelgeschwindigkeit 


besteht: 
Le 
Whe h i(n.2u0vg9+ a@)t —i(n.2rVy—a@)t 
etsy ag Cr (e 0 +e 5 Ot) (1) 
2 = 0; 


Bei einer rein harmonischen Schwingung wiirde die Summe nur 
aus den ersten beiden Gliedern (n = 0,1) bestehen. Nach dem 
Analogieprinzip1) lesen wir hieraus ab: Die Rotationsquantenzahl m 
indert sich nur um den Betrag +1, die Oszillationsquantenzahl kann 
sich um beliebige Werte 0, 1, 2, 3,... andern. Bemerkenswert ist, daB 
eine Anderung der Oszillationsquantenzahl ohne gleichzeitige Anderung 
der Rotationsquantenzahl nicht zu erwarten ist, sobald iiberhaupt 
Rotation vorliegt, wihrend umgekehrt eine alleinige Anderung der 
Rotationsquantenzahl méglich ist. Dieser letztere Sonderfall fiihrt auf 
die langwelligen Rotationsbanden, auf die wir wegen des Fehlens 
genauer Messungen nicht eingehen wollen2). Der allgemeine Fall, 


wo beide Quantenzahlen sich andern, und die daraus sich ergebenden 


Serien sollen im folgenden naher untersucht werden. Wegen der 
Mitwirkung der Kernschwingung nennen wir diese Serien Rotations- 
schwingungsbanden. 


1) Vgl. etwa: Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien. 2, Aufi., Zusatz 16. : 


Braunschweig 1921. 
2) Vgl. auch Heurlinger, lec. ~ 
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Quantentheoretisch stellen sich nun in einfachster Annaherung 
. die Verhaltnisse folgendermaBen dar: Die o gequantelte Rotationsenergie 
eines Molekiils vom Trigheitsmoment J ist bekanntlich 


h2 
W = —_m!, 
8 723 J 
die Oszillationstheorie nhv). Bei den Quanteniibergiingen n = n’ in 
pee eg Soe Sib rane ie 
n==n' und m@=m—1] folgt daraus die Serie aquidistanter Linien- 


wee Ce = Vy (n' — nn") ser ae = (m? —[m— 1} | 


= (n'’ —n") v, 4 2m—1 ch ' (2a) 
: 2 4.962 J 
piw.: 
, ” D) oh ] h 
Pate ae en Ne eer en pe ee (2b) 
mit dem Linienabstand 
. h 


In unserer Schreibweise bringen wir durch die oberen Indices 
die QOszillationsquantenzahlen vom Anfangs- und Endzustand, durch 


Se 
a 


V 


‘ 
' 
' 
' 
‘ 
' 
: : 
4 


S54 93 {1-22 051 1-0 2>1 3-2 43% 


die unteren Indices die Rotationsquantenzahlen zum <Ausdruck. Im 
Falle fehlender Rotation ergabe sich auBer der angeschriebenen Serie 


die Linie 
Pahl t " 
ny = (n’ — n"’) Vo, 


um die sich die Linien unserer Serie symmetrisch in den Abstanden 


Ay 3d 5AYv 
Serres = 9 5) | a 9 2 


anordnen. 

Wir erwarten also das in der Fig. 1 aufgezeichnete Bild. (Dem 
Umstand, da8 dort zwei Linien gestrichelt sind, wolle man vorlautig 
keine Bedeutung beilegen.) Vergleichen wir hiermit die Fig. 2, die 
die Beobachtungen von E. 8. Imes darstellt, so fallt zanachst ins 
Auge, daS der v)-Linie nach dem experimentellen Befunde jedenfalls 
keine meSbare Intensitét zukommt. Aus dieser Tatsache miissen wir 

: 19* 


dee dt 
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schlieBen, daB ein rotationsloser Zustand in der Molekel nicht 
mit merklicher Hiiufigkeit vorkommt. Dieses Ergebnis wird _ 
dadurch bestiitigt, daS Herr F. Reiche von der Theorie der spezi- 
fischen Wiirmen aus ebenfalls den rotationslosen Zustand ausschlieBen 
zu miissen glaubt*). 

Wenn wir aber den rotationslosen Zustand (m == 0) ausschlieBen, 
so miiBten wir scheinbar auch die Ubergiinge 0 2 1 der Rotations- 


“ ee oo a 


quantenzahl verbieten. Dies wiirde verlangen, dal} in der Fig. 1 auch 

die zwei mit 0O— 1 und 1 > 0 bezeichneten Limien ausfallen. Dem-- 

gegeniiber zeigt Fig. 2 ganz zweifelsfrei, dali nur eine der beiden } 

Linien verschwindet. Um zu einem Verstindnis dieser Tatsache zu 

gelangen, méchten wir annehmen, daf der rotationslose Zustand keines- 

wegs ein unméglicher Zustand ist. Die Theorie der spezifischen 

Warmen und das Ausfallen der Nullinie sagen lediglich aus, da8 die 

Wabrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein des rotationslosen Null- 

zustandes verschwindend klein ist. Uber die Méglichkeit des Ein- = 
tretens des Nullzustandes wird hierdurch nichts behauptet. Dieser 
unwahrscheinliche Zustand kann vielmehr durch dufere Einfliisse her- 
gestellt werden, besteht aber dann nur sehr kurze Zeit (kleine Ver- 
weilzeit) und geht bei jeder Stérung in einen wahrscheinlicheren 
Zustand iiber. Unter dem Einfiu8 eines Strahlungsfeldes ist es also 
- sehr wohl méglich, da8 das Molekiil unter Absorption in den Null-— 

i zustand iibergeht. Dabei nehmen wir an, daS die Daner des End- | 

zustandes fiir das Zustandekommen der Absorptionslinien keine Be-_ .. 

deutung hat. Dagegen méchten wir, ohne bestimmte Annahmen iiber— 

den Absorptionsvorgang zu machen, vermuten, daB auf das im An- 

fangszustand befindliche System die Strahlung eine endliche Zeit ein- 

_ wirken mu8, wir verlangen also fiir die Anfangsbahn einer Absorptions- if 


: 3) Herr N. Bohr kommt aus statistischen Geet ovien zum gicich@s ~ 
__ Ergebnis in einer nicht veriffentlich Arbeit aus dem Jahre a in dis, er —- 
_ dem Verfasser freundlichst Binsiehtnahm @ gestattete. - ty 
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linie eine endliche statistische Wahrscheinlichkeit. Da diese Voraussetzung 
fiir den Nullzustand nicht erfiillt ist, schlieBen wir, da8 der Quanten- 
sprung 0 > 1 nicht mit merklicher Haufigkeit yorkommt, wihrend wir 
1—> 0 nach dem oben Gesagten zulassen. 

Dem Einwande,. da$B durch Zulassung des Sprunges 1 > 0 und 
Ausschlu8 von 0 — 1 bei der Linienabsorption eine Anreicherung des 
rotationslosen Zustandes hervorgerufen werde, entgeht man durch die 
schon oben notwendig gewordene Annahme, da8 nach verschwindend 
kleiner Verweilzeit der Nullzustand bei jeder Stérung in einen anderen 
Zustand iibergeht. Dies kann geschehen durch Warmestéfe oder 
durch einen Emissionsakt 0 +1, fiir dessen AusschluB kein Grund 
ersichtlich ist. Dagegen verbieten wir bei der Emission den Sprung 
1—+ 0, indem wir vermuten, daS das Molekiil ohne Einfiu8 eines 
auBeren Zwanges, wie er bei der Absorption vorliegt, nicht mit merk- 
licher Haufigkeit den instabilen Nullzustand erreichen wird, da8 es 
vielmehr schon vor Erreichen des rotationslosen Zustandes gestért 
wird. Wir kénnen kurz sagen, da das Molekiil nicht von selbst 
einem unwahrscheinlichen Endzustand zustrebt. Wir kommen also zu 
dem Schlusse, daB bei Absorption der Sprung 0 > 1, bei Emis- 
sion der Sprung 1 —~O ausfallt. Wegen der Verschiedenheit des 
Vorzeichens bei der Bildung der Energiedifferenz nach der Bohr- 
schen Frequenzbedingung und der Richtungsumkehr des Energiefiusses 
bei Emission und Absorption gehéren zu den beiden ausgeschlossenen 
Quantenspriingen die gleichen Frequenzen. Es fallt also im Emis- 
sions- und Absorptionsspektrum die gleiche Linie aus. Wir 
bezeichnen im folgenden, auch wo es sich um Absorptionsbeobach- 
tungen handelt, alle Frequenzen so, wie sie sich aus den Quanten- 
springen bei Emission ergeben, und nehmen demnach auf Grund 
der vorausgegangenen Uberlegungen an, da in den Messungen von 
Imes (Fig.2) die fehlende Linie mit v}',”” zu bezeichnen ist. In der 
Fig. 1 ist den beiden gestrichelten eae verschwindende Intensitat 
zuzuteilen. . ; 

Wir sahen bis jetzt, daB die Oszillationsfrequenz der Kerne in 
den Banden selbst nicht auftritt, daB sie aber als Bandenmitte wesent- 
lich ist. Von besonderem Interesse ist hierbei, daB, wie wir sahen 
(den Fall harmonischer Schwingungen natiirlich ausgeschlossen), auch 
Quantenspriinge um 2, 3 und mehr Einheiten zulassig sind. Herr 
G. Hettner1) hat vor kurzem eine Zusammenstellung solcher-Ober- 
schwingungen gegeben. Wir méchten hier noch eine dort nicht er- 


1) ZS. f. Phys. 1, 345, 1920. 
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wiihnte Gruppe beifiigen, weil es sich hierbei anscheinend. um den 
sonst nicht beobachteten Quantensprung von vier Einheiten handelt. 
Herr W. Burmeister) miBt bei HON folgende Doppelbanden (un- 
aufgeléste Rotationsschwingungsbanden, hier durch die Wellenlangen 
ihrer Intensititsmaxima bezeichnet, oder, falls auch diese nicht mehr 
getrennt sind, durch die Wellenlinge des zusammengeschmolzenen 
Intensitétsmaximums): 4, = [13,60; 14,33], 44 =[6,95; 7,22], 4, = 4,77, 
A, = 3,57 4. Nimmt man bei den ersten beiden als Schwingungs- 
frequenz die Mitte zwischen den beiden Maxima, also 4, = 13,97, 
A, = 7,08, so ergibt sich unter Hinzunahme der beiden letzten als 
Verhaltnis der Frequenzen 
bes LOT 2095 soe te 

Im Sinne unserer quantentheoretisehen Auffassung haben wir 
diese Frequenzen so zu deuten, daB sie den Oszillationsquanteniiber- 
gangen 1—> 0, 2 > 0, 3+ 0, 4 0 entsprechen. Offenbar wiirde im 
rein harmonischen Falle [Gl. (2a), (2b)}, wo jedoch die Oberschwin- 
gungen nach es Bohrschen Korrespondenzprinzip nicht auftreten, 
das Verhaltnis 1:2:3:4 zu erwarten sein. Wir werden im nachsten 
Paragraphen es da8 im anharmonischen Falle fiir dieses Verhialtnis 
kommt [vgl. (13a)]: 

(1 —2):2(1—22):3(1 — 82): 4 (12 42), 
Wahlt' man fiir « = 7,4.10—%, so ergibt sich: 
0,993 : 1,960: 2,938: 3,881 = 1:1,975: 2,95: 3,91, 

also eine hinreichende Ubereinstimmung mit den Beobachtungsdaten. 
Herr Burmeister glaubt, die zu 2, und A, gehdrenden Banden nicht 
dem Cyanwasserstoff zuschreiben zu’ sollen, weil sie zwar in mdglichst 


reinem Cyanwasserstoff auftraten, in einem Gemisch von (CN), CO,, 


und HCN dagegen nicht auffindbar waren. Die gute zahlenmiBige 
Zuordnung. als Oberschwingung scheint aber doch darauf schlieBen 
zu lassen, daB die vier Banden vom gleichen System ausgesandt 
werden. Da in der Mischung die hochquantigen Linien, die eine 
sehr groSe Schwingungsamplitude voraussetzen, nicht yvorkommen, 
wiirde dann darauf zuriickzufiihren sein, daB die Verunreinigung eine 


Stérung der Schwingungen zur Folge hat, so daS groBe Amplituden ~ 
sich nicht ausbilden kénnen. : 
§ 2. Der anharmonische rotierende Oszillator. Um die 


strenge Theorie des anharmonischen Oszillators zu entwickeln, lige es 
nahe, in der Entwickelung der potentiellen Energie der Schwingung 


1) W. Burmeister, Diss. Berlin 1913, 8. 20. 


~~ 


oe 
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auBer dem in der Amplitude quadratischen Gliede sukzessive weitere 
Glieder zu beriicksichtigen. Indes werden wir hier einen fir die 
Rechnung bequemeren und sachgemieren Weg gehen. Die Schwin- 
gung der Kerne ist wesentlich bedingt durch die Kraft, mit der diese 
aufeinander wirken. Da wir nur Versehiebungen der Kerne Jangs 
ihrer Verbindungslinie betrachten, kénnen wir diese Kraft als eine 
‘Funktion des Kernabstandes r auffassen und nach negativen Potenzen 
von r entwickelt denken. Die Gleichgewichtslage sei r = 1). Fiir 
sehr grofe Werte von r mu das Kraftgesetz asymptotisch in das 
Coulombsche iibergehen, die Ladungen des Dipols miissen sich dann 
nach dem Gesetz R = — e anziehen. Fiihren wir, um dimensions- 
lose GréBen zu bekommen, fiir a: die Bezeichnung @ ein, so lautet 


1 0 
das allgemeinste Kraftgesetz fiir ein Dipolmolekil: 


2 / 
a He - a 2) (4) 
und der Ausdruck fiir das Potential wird: 
Coals y 
ese a poorue ©) 
Diesen Ausdruck kénnen wir in der Umgebung von @ = 1 
(yr = 7r,) umformen in: in a, 
= —n(ap so tastabt-), 6) 
Yo @ 20° 
wo wir esque tice 
gesetzt haben. Der Zweck dieser Umformung ist, in der Nahe von 
@ = 1 einen méglichst groBen Anteil des Betrages von ® in die 


Glieder bis zu 1/92 hereinzunehmen, da wir diese im folgenden exakt 
behandeln kénnen. £ 
Die Bedeutung unserer Entwickelungskoeffizienten ergibt sich 
aus der Betrachtung des Wertes von ® und seiner Ableitungen an 
der Stelle 0 = 1. Ks ist: 
e 


pr Y 
®, = y= —=-n(a + 5)- (7) 
@, ist die von Born, Fajans, Haber bestimmte Ionisierungs- 
_arbeit. Da wir im folgenden r, aus den Spektren bestimmen werden, 
ist x(«% +4) bestimmbar. Die Forderung, daB 9 = 1 eine Gleich- 
- gewichtslage sein soll, hat zur Folge, dab 


aa Gor = 0 exe 
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sein mu. Diese Bedingung ist durch unseren Ansatz erfiillt. Weiter 


kommt: Po 2 
dQ? /o=1 To 


Nun wissen wir, da8 im Falle unendlich kleiner Kernschwingungen 
fiir die Kernschwingungsfrequenz Vv gilt: 


1 /d?@ 1 /a@ aC BF 
aoe == = =, | —— —— 10 
fered u Ge releases ure To a ( ) 


‘ ; F 1 1 
wenn wir unter uw die reduzierte Masse ( a + | ‘verstehen. 
u Mm, Ms 


% steht also in unmittelbarer Beziehung zu dem Grenzwert der 
mechanischen Schwingungsfrequenz bei unendlich kleiner Amplitude. 
Die Werte von cs, cy... sind fiir das in jedem besonderen Falle 
geltende Kraftgesetz mabgebend; wie man leicht sieht, ist bei har- 
monischer Bindung c; = — 1, 

2 


ae ; . 5 : 
Da — - die potentielle Energie bei Coulombscher Anziehung 
0 


ware, wollen wir fiir diese GréBe die Abkiirzung U, in (6) einfihren; 
es kommt dann hierfiir: 


Dx Uy.4 (a+ — seit aE + ¢,§ + ) (11) 


Mit diesem Ausdruck der potentiellen Energie wollen wir die 
Hamilton-Jacobische Differentialgleichung des rotierenden Oszilla- 
tors aufstellen. Bezeichnet man mit g das Azimut der Rotation, so 
ist die kinetische Energie 


r= Fiat hig? = (6 + 026%) 
Jq Srp 
Die zu den Lagenkoordinaten @ und gm konjugierten Impulse 
werden: : i 
Po = Joe, Po = JnQ*y. 
Mit diesen Werten in dem Ausdruck der kinetischen Energie 
wird die Hamilton-Jacobische Differentialgleichung: 


Legh hee oe 
. 25,22 * 98.27, + eects 
Nun verlangen die poautep podingings 
mh 
Po. — Dons: 


= 
nh = ee = : 2IW—2Io@ —F do. 
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Mit dem Wert SoA fiir ® erhalten wir: 


2 Seas . es 2 ~ SS ed 
2 J Uo i ; 


of wir zur ee 

h 
2a VJ, Ux 
ein und beachten, daB wu eine kleine GréBe ist, so erhalten wir durch 
naherungsweise Integration unter Vernachlissigung von Gliedern 
héherer Ordnung als u* und schrittweise Annaherung (das Verfahren 
ist analog zu dem bei Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien, 
Braunschweig 1919, Zusatz 10, See fiir die Energie W: 


= u (12a) 


LE ieee DS eres pis mtu?) ++ (12) 
Dabei ist 
3 
Weak ®, (he nt 2 » nut Lu] | 
| 
yi Tere sieges + Mnu) ( (13) 
Uy 
tiny, = Jes. -°“ in Ubereinstimmung mit (10) 


Zur Abkiirzung ist 
15 3 15 


K=Satsat 7s 
gesetzt; DL und M sind ebenfalls aus ¢;, ¢, ¢,; gebildete Ausdriicke. 
Mit Vernachlassigung der hdheren Glicder kommt aus (13) in erster 


Naberung 
0 


. Se = nv (1 —nz),- (18a) 


wovon wir im Vorausgehenden bei der Deutung der Absorptionsbanden 
yon HCN schon Gebrauch machten. Die Anwendung der Bohrschen 
Frequenzbedingung auf den Term (12) mit Beriicksichtigung des 
im ersten Paragraphen Gesagten liefert die ultraroten Rotations- 
schwingungsbanden. 

§ 38. Priifung der Bandenformel an den Beobachtungen 
iiber die Halogenwasserstoffe. Genaue Messungen iiber Rotations- 
schwingungsbanden liegen aufer bei Wasser nur bei den Halogen- 
wasserstoffen HF, HCI, HBr vor. Die von E. 8, Imes?) herriihrenden 
Absorptionsbeobachtungen erméglichen uns unsere Theorie weitgehend 


gu priifen. + Als Quantenspriinge der Kernschwingung kommen fiir 


a) Aguoahae Journ. 50, 251, 1919. 
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die Absorption nur in Frage die Uberginge von 0 nach mn; denn 
wegen des groBen Wertes von v, ist nach der Planck-Kinsteinschen 
Formel fiir die Energie eines Oszillators bei gewéhnlicher Temperatur 
fast ausschlieBlich die Quantenzahl 0 ,vertreten. Wir wollen daher als 
mogliche Quantenspriinge zunachst betrachten (fiir Emission geschrieben): 


Rie) eet) _m—=m—i 
Die Serie n = 2—~> 1, m == m— 1 muB in Emission ebenfalls vor- 


handen sein; ob sie gegebenenfalls in Absorption auftritt, soll am 
SchluB dieses Paragraphen erértert werden. 
Die Anwendung der Bohrschen Frequenzbedingung auf (12) liefert: 


od Wer Wea | 
Gees 


mm—1 h h 


ak Ve a 5 h m*—(m—1)* -h oo, 
Sch nta le ee bh. 42°Iy~ 


Der inverse Ubergang der Rotationsquantenzahl gibt: 
We 1\ ik 
n,0 — ean nge a= fy2 — Je es Pe 
Ue ipa oF (m—1)? a, (m agg 

mi—~ (aT) och 
T : ae 
“a 0 4 ‘ 

Der symmetrische Bau dieser Formeln erméglicht uns, den Oszillations- 

und Rotationsanteil durch Summen- bzw. Differenzbildung getrennt 
zu bekommen. 
a) Die Bandenmitte (Oszillationsfrequenz). Durch Addition 


wu? 


Q (14b) 
| 


der Gl. (14a) und (14b) kommt: “ 
9 n <5 * 
Shes ute nue +e are = eo — [m2 + (m — 1)?] ay. (15) 4 


Hiermit sind wir zu einer an der Erfahrung priifbaren Formel gelangt, 
da W* und a, numerisch noch zu bestimmende Konstante darstellen, 
m alle ganzzahligen Werte durchlauft und die §,, aus den Beobachtungen _ " 
von Imes entnommen werden kénnen. Wie in den Tabellen 1, 2, 3, 4 : 
gezeigt wird, trifft die verlangte Abhingigkeit von m gut zu und es_ 
Jassen sich also die Konstanten a, und We nach der Methode der 
kleinsten Quadrate berechnen. Fiir die Zuordnung der Linien zu den 
einzelnen Quantenzahlen war die Uberlegung des § 1 maBgebend, da 
die Linie vi',"" ausfallt. Mit den aus der Ausgleichungsrechnung 
gefundenen Zakilen ist nach (15) die sechste Spalte_ berechnet. Die 
letzte Spalte gibt den Unterschied zwischen Rechnung und Beobachtung. — 


% < Man sieht, daB dieser iiberall sehr klein ist, nur Tabelle 2 zeigt — . 
3 SS gréBere Aowreicwaneee Da auch in der Darstellung von Imes cin 3 


: 
1+ SEN 
a 


a: 
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Tabelle 1. HOl: A = 8,46 yu. 


ae ve m—1 ees m Speob. We / h—m? a, een 48 
= —— ee ———— ——— i 

1 | = | 2866,17 = 287646 | 575392 | — 

2 || 2907,77 | 2844,49 5752,19 2875,57 - | 8752,03 | —0o,16 

3 | 2928.01 | 2821,94 5749,95 2874,08 5749,65 — 0,30 

4 | 2946,36 | 2799,45 5745,81 2872,00 5746,08 + 0,27 

5 || 2964,98 2776,41 5741,39 2869,32 5741,32 — 0,07 

6 | 2982,36 2752,56 5734,92 | 2866,05 | 5735,37 + 0,45 

7 | 2999,98  2728,89- 5728,87 | 2862,18 | 5728,23 — 0,65 

8 | 8016,28 | 2703,59 | 5719,87 | 2857,72 5719,90 + 0,08 

9 | 3031,20 | 2678,56 / 5709,76 2852,66 5710,36 | + 0,62 
10 i 3047,09 2652,65 5699,74 | 2847,01 5699,67 —= 0,07 
11 | 3061,56 | 2626,50 | 5688,06 | 2840,76 5687,77 —‘0,99 
12 | 3074,83 2599,88 9674,71 2833,92 | 5674,68 — 0,03 
13 3087,68 —_ — 2826,48 5660,40 — 

Wisk = 2876,76 + 0,09, 
a; = 0,2975 + 0,0014. 
Mittlerer Fehler der Beobachtungen: + 0,27. 
Mabelle 25H Ol-cAs=— 1,76.u: 
; 

a oes ie 8 os I,m | Speob. Be / h—m? As, Seer: 4s 

1 =e | 5646,37 ia | 5656,22 14,813, 02-speen = 

25 5688,40 | 5623,20 11811,60 | 5654,47 11 310,69 | —0,91 

3 5705,98 | 5600,04  11306,02 | 5651,55 11 306,02 | +.0,00 

4 572256 | 5576,34 | 11 298,90 5647,46 11299,01 | + 0,11 
8 5738,11 5550,54 11 288,65 © 5642,21 11 289,67 | + 1,02 

. 6  5752,29 | 5524,96 7 11277,25 |  5635,79 11 278,00 | --0,75 
. 7 5766,57 5498,32 11 264,89 5628,20 11 263,99 | —0,90 

8 |) 5779,15 5468,61 | 11 247,76 | 5619,45 11 247,65 — 0,11 

9| s790p0 | ~ — 9 foo 5609,53 11 228,98 = Samaee 


W2/h = 5656,80 + 0,26. 
dg = 0,5836 + 0,0084. 
Mittlerer Fehler der Beobachtungen: + 0,57, 


Punkt vollstindig aus der Kurve herausfallt und der Absorptions- 
verlauf Stérungen zeigt, diirfen wir das weniger befriedigende Ergebnis 
einem Beobachtungsfehler zuschreiben. ~ “: 


Es ist wichtig, hier eine Bemerkung tiber das Verhiltnis unserer — ig 

_ Annahme anharmonischer Bindung zur harmonischen zu machen. Im £3 
_ letzteren Falle ergibt sich wegen ¢; = — 1-nach (13) ose 
é fi 3 h “of arn eat 
eo? ie 0 Am TJo sete ak 
és : 4 Me a 
fr: 


o 
ot 


~ 
~, 


4 


ae 


- 
‘ 


4 
. 
é 
- 
7 
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Tabelle 8. .HBr:-2 == 339 0- 


] | | | | 
nm | vie m—1 Vente m | Sbeob: | Wo / h—m? a, | Sper: | 48 
| 
SS ee SS 
1 | st 2542,10 | a 2550,71 101,65" [ee = 
2 || 2575,69 | -2525,45 | 5101,14 | 255003 | 100,74 | —0,40 
3 | 2591,33 2507,40  5098,73 2548,90 509893  +0,20 
4 | 2606,70 2489,40 | 5096,10 2547,31 5096,21 | + 0,11 
5 || 2621,87 2470,91 | 5092,78 | 2545,27 | 509258 | —0,20 
6 || 2635,33 2452,22 | 5087,55 2542.78 | 508805  +0,50 
7 || 2649,29 | 2432,89 | 5082,18 2539,83 | 508261 | +0,43 
8 || 2662,75 2413,49 5076,24 | 2536,42 | 5076,25 + 0,01 
9 2675,71 2393,30 5069,01 | 2532,57 5068,99 | —=:02 
10 | 2687,53 bathe = 252826 | 5060,83 =< 
Wd/h = 2550,94 + 0,10. 
a, = 0,2268 + 0,0026, 
Mittlerer Fehler.der Beobachtungen: + 0,24. 
Tabellé 4.° HE: As 25. 
: 
m gee c Ratny cet aan it Sh sewage Wo /h—m? ay | ger. bored S 
wee oe == 
il = 3921,85 | —_— 3941,71 | 7884,17 _ 
2 || 4002,02 3879,10 7881,12 3939,47 | 7881,18 + 0,06 
3 || 4039,90 3834,69 7874,59 3935,74 | 7874,01 — 0,38 
4 |) 4076,14 | 3790,06 7866,20 3930,51 | 7866,05 + 0,05 
5 || 4110,50 | 3744,00 7854,50 3923,79 7854,10 — 0,20 
6 || 4142,85 3696,07 | 7838,92 3915,57 | 7839,15 + 0,44 
7 4174,69 — — 3905,86 | 7821,23 — 


Wa/h = 3942,46 + 0,14. 3 
a, = 0,7469 + 0,0080. 
Mittlerer Fehler der Beobachtungen: -: 0,25. 


Ersichtlich ist wegen des hier auftretenden negativen Vorzeichens 
diese Formel zur Darstellung der Beobachtungen ginzlich ungeeignet, 


wihrend der anharmonische Fall wegen der hierfiir charakteristischen , 7 
freien Wahlbarkeit von c, diese Schwierigkeit beseitigt. Weiter ver- 
dient die Tatsache Beachtung, da8 bei HCl 3 

fy == 0,0978,.. a5 ==. OBLan = 
wird. Nach (13) miissen wir fordern: a 


dy = aAa—%, dy = 2(a— 2a), 


~ 


wenn wir das Korrekturglied mit Mu mit « bezeichnen. Bis auf 
diese Korrektur von der GréBenordnung w (ungefahr 1 Proz.) haben 
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wir also zu verlangen, daB a, = 2a, ist. Durch die empirischen 
Daten wird diese 30 ee erfiillt und es rechnet sich: 


«w = 0,0055, a — 0,303. (16) 


Wegen des gréSeren mittleren Fehlers bei a, kommt dem Werte von « 
zwar keine groBe Genauigkeit zu; dadurch wird aber unser Ergebnis, 
das nur eine Aussage iiber die GréBenanordnung von verlanet, 
nicht beeinfluBt. 

b) Linienabstande (Rotationsfrequenz). Zur weiteren Priifung 
unserer Formel ordnen wir (14a) und (14b) folgendermaBen um: 


Pie e \ ten) Sey Uae 
(mm — >) 4 Jo —_ Lge na alee h ce Ik ay) 


m4—(m—1)* oh 


Ee ae 
2 4n2J, " 
) (17) 
m— 5) gag = — at (SEL le 
( 2/ 42? J, a m—1,m ( h m dy sla 
meg) A 
m= (m1) 
2 ae 


In diesen Formeln ist auf der rechten Seite der erste Term durch 
die Wellenlangenmessungen von Imes unmittelbar bekannt, der zweite 
ist aus den Tabellen 1 bis 4 zu entnehmen. Unter Vernachlissigung 
des Korrekturgliedes mit uw? kann hieraus eine erste Naherung fiir 
h 
41? J, 
gewonnen werden. Fiir die zweite Naherung kann ersichtlich dieser 
Wert in das Korrekturglied eingefiihrt werden. Aus den Definitions- 
gleichungen (13), (13b), (12a) fiir %, Jv, wu folgt, daB 
Ay 
Vy 


=== 27-9) (13b) 


ist. Wir bendtigen also noch den Wert von %, der vsdcelt nur bei 
HCl genau bestimmt werden kann, weil nur hier die Oberschwingung 
gemessen ist, die mit der Grundschwingung zusammen nach (13a) 
eine Bestimmung von  erméglicht. In unserem Korrektionsglied 
ist es jedoch ausreichend, den roheren Wert der Bandenmitte an 
Stelle von 1) zu nehmen. Dementsprechend setzen wir bei 


HCl w= 6128. 10", 


HBr: w = 0,654. 10-%, Z 
HF: w— 1,034.10-% 
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Tabelle 5. HCl; 3,46 wu. 


| Ay Ay | 4yv| Ay 
| ! | | BAe ” nom == eee, 
me | Di cue | (2m—1) oe 4 5 Dy, |(2m—1) St aa 
| St tel Bee ge oa ee See : 
oa | 0,00 ais Ve Rates 10,59 | 10,59 (10,59) 
2|| 32,20 | 0,01 32,21 | 10,74 32,04 32,05 10,68 
3|| 53,93 0,04 53,97. | 10,79 53,63 53,67 10,73 
4|| 74,86 0,10 74,46 | 10,64 74,83 | 74,73 10,68 
5|| 95,66 0,21 95,87 | 10,65 95,59 | 95,80 10,64 
6|| 116,31 0,38 116,69 10,61 116,76 117,14 10,65 
7|| 137,80 0,63 138,43 | 10,65 137,16 | 187,79 | 10,60 
8| 158,56 0,97 159,53 | 10,64 158,59 | 159,56 10,64 
9|| 178,54 1,42 179,96 | 10,59 179,16 | 180,58 10,62 
10] 200,08 1,96 | 202,04 10,63 200,01 | 201,97 10,63 
11|} 220,80 | 2,64 | 293,44 -| 10,64 220,51 223,15 | 10,63 
12|| 240,91 3,47. | 244,38 10,63 240,88 244,35 10,63 
13 || 261,20 4,46 265,66. 10,63 
Ay = 21,30. 4 
Tabelle 6. HCl; 1,76 WL. 
ei Av| Ay Av| Ay 
m Di Sm (2m—1) 1 | oy | 1084 (2m—1) rs “on . 
~ 
1 — 0,00 _- _ | 10,43 10,43 (10,43) 
2 33,93 0,01 33,94 11,31 33,02 33,03 11,01 
3 54,43 0,04’ _ 54,47 10,89 54,43 54,47 10,89 . 
4 75,10 0,10 75,20 10,74 75,21 75,31 10,76 ; 
5 95,90 0,21. 96,11 10,68 96,42 97,13 * 10,79 e 
6 || 116,50 0,38 116,88 10,63 117,25 117,63 10,69 . 
7 || 138,37 0,63 139,00 10,69 137,47 138,10 10,62 4 
a 8 || 159,70 0,97 160,67 10,71 159,59 160,56 10,70 3 
9 180,47 1,42 181,89 10,70 ; 
: 
In den Tabellen 5, 6, 7, 8 ist abkiirzungsweise gesetzt: . 4 
: 
YY apt, '0 == Popes 2 
— m — ny m4 ( h m a») 7 
ie 2 je eee Vie Ns 
a Se Ld eT Vaan Ga h ae (m ar 1) an: 
= und eee 


= : . \ On — y2 a [m4 rsa (m a, 1)4], 


so daB nach (17) zusammenfassend kommt: 


(2m —1) = Dy ca One 
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Tabelle 7. HBr; 3,9 lu. 
m|| D 5 (2m—1) Ay dy De clam) Av| Ay 
| me ) oy) m | oe 2 9 
1|| — 0,00 — — 8,84 8.84 (8,84 
2]) 25,66 | 0,01 25,67 8,56 25,26 25,27 8,42 
3) 42,43 | 0,02 42,45 8,49 42,68 42,65 8,53 
4/| _ 59,39 0,06 59,45 8,49 59,50 59,56 8,51 
5] 76,60 0,13 76,73 8,53 76,40 76,53 8,50 
6/ 9255 | 0,24 92,79 8,44 93,05 93,29 8,48 
7 109,46 | 0,40 109,86 8,45 109,89 110,29 8,48 
S|} 126,38 | 0,62 126,95 8,46 126,34 126,96 8,46 
9], 143,14 | 0,90 144,04 8,47 143,12 144,02 8,47 
10 | 159,27 1,25 “160,52 | 8,45 
Ay = 16,96. 
Tabelle 8. HE; 2,5. 
] 
m | hse | 6, . |\(2m—1) os | ” Dy | (2m—1) = 2 
ee | ae 
1 E55 151-000 a = 20,61 | 20,61 (20,61) 
2 || 62,55 | 0,03 62,58 20,86 62,61 62,64 20,88 
3 | 104,16 | 0,14 104,30 20,86 104,78 104,92 20,98 
4 | 145,63 0,39 146,02 20,86 145,68 146,07 20,87 
5 || 186,71 0,82 187,53 20,84 186,51 187.33 20,82 
6 || 227,28 1,48 228,76 20,80 297,72 229,20 20,84 
7 | 268,83 2,46 271,29 20,87 
Age ——4 17.23 


Die Zahlenwerte von D,, sind aus der zweiten und fiinften Spalte, 
die von D,, aus der dritten und fiinften Spalte der Tabellen 1 bis 4 


aes ee vierte bzw. siebente Spalte gibt die nach (17a) fiir 


Ss — ead 


der eae bzw. achten Spalte durch Division mit -(2m — ‘1 gefunden 
sind. Nach der Definition (13b) ist 4v eine reine Konstante und 
die Tabellen zeigen, dab diese Forderung der Theorie hinreichend 


” gerechneten Daten, aus denen dann die geeie fiir Jv 


 erfiillt ist, indem die 4v darin keinen erkennbaren Gang mehr auf- 


§ 


die Beobachtungsfehler mit ihrem vollen Betrage eingehen. 


weisen. Zur naheren Beurteilung der 7v-Werte bemerken wir, dab 


jeweils die ersten Werte der Reihe am ungenauesten sind, weil hier 
Bei der 


 Mittelbildung fiir die Jv schlieBen wir daher jeweils den ersten 
5 y . 5 
Wert aus. 
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Weniger befriedigend ist die Tabelle 6. Hier schwanken die Jy 
um gréBere Differenzen. AuBerdem erhalten wir einen gréSeren 
Mittelwert fir 7v als aus der Tabelle 5, wofiir unsere Theorie keinen 
Anhaltspunkt gibt. Wahrscheinlich ist dies darauf zuriickzufihren, 
da8 wir wegen der gréBeren Beobachtungsfehler mit falschen Werten 
von W? und a, in die Tabelle eingehen. Wir kiénnen dies vermeiden, 
wenn wir von der poe caee Gebrauch machen 


eh = Lis pe er Om + 0n41.= 2m4». 


m,m—t1 


Das ‘Ergebnis dieser Rechnung zeigt die letzte Spalte der Tabelle 9. 


Tabelle 9. 

i 2,0 ea O30 | Ay 
m | Ym, m—1 | Ym, m+1 9 + Sin trake 2m Av 52% 

| ed ne a £ Ae at er a Se ee 8 

| Se ag te eS pee ee aS See : 
2 || 568840 | 600,02 — | 0,05 | 88,41 | 11,05 
3 | 5705,98 5576,34 | 0,14 1: ae 10,82 

5 { 

a 8789.56 1 8550,58" | 0,31 | 172,33 | 10,77 
5-  @S7S8, 11M | ho Ooet Vee 0,59 | 213,74 | 10,69 
6 5752,29 «498,32 1,01 254,98 | 10,64 
7 5766,57 | 5468,61 1,60 | 299,56 10,69 


Auch jetzt fallen die ersten Werte aus der Reihe heraus, wahrend 
die letzten mit dem Wert von 4v aus Tabelle 5 gut vertraglich 
sind. DaS der scheinbare Gang nicht von einer Vernachlassigung 
eines Gliedes herriihren kann, das nach einer Potenz von m fort- 
schreitet, ergibt sich auch daraus, daB er fiir grofBe Werte von m, 
wo er sich stirker geltend machen miiBte, verschwindet. 

Entsprechend einer Bemerkung am EKingang dieses Paragraphen 
wollen wir jetzt noch den Ubergang 2—>1 der Oszillationsquanten- 
zahl betrachten. Die dabei emittierten Frequenzen rechnen sich nach 
der Formel: 


we 1 
ial —4 —m as) te ¢4 —|m— 1a, ) 


+4 ot 
2 a 

2,1 = aati = fs : 
vn 1m [m—1] APY ame Sy 2 
2m —1 ‘ 3 

Saas he Av is ie Wy WA rv. 4 


Wenn wir fiir Wj, a,, W , a die Werte der Tabellen 1 und.2 — 
und fiir Jv = 21,30 nehmen, so~berechnen sich hieraus Wellenlangen 


Ane 
isee 
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die in dem Gebiete von 3,40 bis 3,87 u liegen. Nun muB8 aber wegen 
der oben angefiihrten wirmekinetischen Griinde bei gewdéhnlicher 
Temperatur die Oszillationsquantenzahl 1, die wir bei der Absorption 
als Anfangszustand benétigen, iuBerst selten sein. Infolgedessen mu8 
unsere Serie eine bedeutend geringere Intensitat besitzen als die 
friiheren Serien. Da sie auSerdem nach den angegebenen Wellen- 
langen fast vollstindig in das gleiche Gebiet fillt, in dem Imes 
seine Hauptserie feststellte (3,24 bis 3,85), so ist auf eine Fest- 
stellbarkeit der neuen Serie nur an dem intensitiitsschwachen Rande 
der Hauptserie zu rechnen. Hier zeigen sich in unserer, der Dar- 
stellung von Imes entnommenen Fig. 2 bei den Wellenlangen 3,7580, 
3,7910, 3,8346 w deutlich erkennbare Maxima. Die Rechnung verlangt 
solche bei 3,7603, 3,7939, 3,8289u. Es erscheint demnach wahr- 
scheinlich, da auch das Auftreten des Quantensprunges 1 —> 2 aus 
den Imesschen Beobachtungen herausgelesen werden darf. 

§ 4. Folgerungen iiber die Molekile der Halogenwasser- 
stoffe. Die Kenntnis von 4v setzt uns nach (13b) in den Stand, 
das Tragheitsmoment zu berechnen. Dabei ziehen wir wegen der 
offensichtlich gréferen Genauigkeit der Messungen der Bande 3,46 u 
bei HCl nur den aus der Tabelle 5 folgenden Wert von 4yv heran. 
Ks war: : : : 

2 == 
dv = 4m2J,” Jy = UN) Via Ome 

Mit h — 6,545.10-°" berechnet sich fiir das Tragheitsmoment 

und den Kernabstand die Tabelle 10. 


Tabelle 10. & 
4 
| Av J iest 09 | i 102% 9 «108 
: I | 
PE siod eA eo 1,57 0,92 
7 EE Chat oo oh eo See ex 2,594 1,620 1,265 - 
} BT Broae! ners 8,96 | 3,258) =| 1,646 1,407 ~ 
Die Werte von r, sind von der richtigen GréSenordnung und 
zeigen den aus dem periodischen System zu erwartenden Gang. eS 
Die gefundenen Werte fiir Wy, W;, 4v, a bieten uns bei HCl “ee 
die Méglichkeit, die Kernschwingungsfrequenz sowie die einge- os 
fiihrten Konstanten x, ce; usw. zu berechnen. Zunichst folgt aus (13a): Be 
: a SS yee! 
WwW J - = ey 
pon ee 
fe : 3 
a WwW? : % vie Ne? 
. —! = 29, (1— 22). eee ae 
5 h ; asd 
Zeitschrift far Physik. Bad. III. oe 20 
3 ¢ 
‘ = 
eis, ne a 
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Daraus kommt fiir v9: 
1 
2Vo = h (4 Wwi— W}). 


Mit den aus den Tabellen 1 und 2 entnommenen Werten von 
W! = 2876,76h, W? = 5656,80h ergibt sich als erste Naherung: 
Ve eZ ys 

Weiter folgt aus (13) zusammen mit (16) 
a = 4udv(1 + 2c) = 0,303, 

Cau O,LOZ 

ergibt. Unter Riicksichtnahme auf die Bedeutung von K, L, M in (13) 
lassen sich auch die Werte von c, und ¢; bestimmen und fiir v eine 
weitergehende Niaherung angeben. Da aber diese GréBen erst 
dann Bedeutung gewinnen, wenn es méglich sein wird, sie aus dem 
Molekiilmodell zu bestiitigen, wollen wir hier auf die genaue Rech- 
nung verzichten. Aus (13a) und der Bedeutung von K kommt fiir 
¢, = — 0,19. 

Mehr Interesse bietet die Berechnung von x. Nach Gl. (10) 


woraus sich 


1 @ 
eae SS 
Q2%,)? == Th i: 
148+ sich x aus v) berechnen. Wir erhalten mit e/¢ — 1,591 .10—% 
bei HCl den. Wert Sea 


Bei HBr und HF koénnen wir einen ungefaihren Wert von 1 
finden, wenn wir aus a, den Koeffizienten c,; berechnen und aus der 
Rechnung fiir HCl das Ergebnis mitbenutzen, daB c, ungefihr gleich 
dem negativen Wert von c; ist. Da die Korrektur, die vy) aus Wj/h 
liefert, nur ungefahr 2 Proz. betragt, so kommt auf diese Weise mit 
einer Unsicherheit von héchstens 1 Proz. fiir 

SE BEY St 2000; 20 OL. 
Es Sepp 4027 eee Ode 
Die Werte von x fiir die drei untersuchten Halogenwasserstoffe 
stehen in dem Verhiltnis: 
ep: Xo: Mpy = 3,1: 4,38: 4,81, 
aU ed Sha 0: 
Aus der Tabelle 10 ergibt sich fiir die Kernabstinde: 
rivirirc: rap, = 0,92:1,265: 1,407, 
27 O18 gael eee. 
Wir finden also das merkwiirdige Ergebnis, da8 innerhalb der zu-— 


lassigen Fehler die x-Werte sich wie die Kernabstinde verhalten, die 


Mf 
, 
eee ee ee Ns es 
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GréBe x/r) hat fiir alle Halogenwasserstoffe den gleichen Wert. 
Andererseits ist aus den Uberlegungen von Born, Fajans und 
Haber bekannt, da8 auch die Ionisierungsarbeit bei diesen Sub- 
stanzen nahezu den gleichen Wert hat. Aus Gl. (7) folgt dann aber, 
daf die GréBe (« + 4) bei allen Halogenwasserstoffen denselben Wert 
haben mu8. Als Zahlenwert ergibt sich, wenn man fiir ®, = 310 cal 2) 
nimmt, 
% + $= 0,27. 

# mu demnach bei allen Halogenwasserstoffen den ungefahren Wert 
— 0,23 haben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird wahrscheinlich gemacht, daB die bei den Rotations- 
schwingungsbanden ausfallende Linie in der Bandenmitte dem Ro- 
tationsquantensprung 1 > 0 bei Emission, 0 > 1 bei Absorption zu- 
zuordnen ist. 

2. Es wird die Energie einer rotierenden und zugleich schwin- 
genden Molekel bei einem allgemeinen Kraftgesetze zwischen den 
Kernen (anharmonischer Oszillator) durch die Quantenzahlen der Ro- 
tation und Schwingung ausgedriickt. 

3. Der so gewonnene Ausdruck fiir die Energie wird nach der 
Bohkrschen Frequenzbedingung zur Aufstellung emer Serienformel 
fiir die ultraroten Rotationsschwingungsbanden benutzt. Diese wird 
an den Messungen von Imes an HF,-H€l und HBr gepriift. Hs 
ergibt sich Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung. 

4. Es wird die Vermutung ausgesprochen, da auch ein Quanten- 
sprung 1 > 2 der Oszillation yon Imes beobachtet ist. 

5. Es werden die Tragheitsmomente und Kerabstinde der Ha- 
logenwasserstofte berechnet. ‘ 


Den Herren Sommerfeld und Lenz in Maton bin ich fiir 


ihre Anteilnahme an dem Fortgange dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. 


Géttingen, Oktober 1920. 


1) M. Born, Verh. d. D. Phys. Ges. 27, 679, 1919. 


BO Ser 


2 


308 Adolf Heydweiller, {11/5 


Dichte, 
Dielektrizitatskonstante und Refraktion fester Salze. 


Von Adolf Heydweiller. 


(Eingegangen am 27. Oktober 1920.) 


1. Vor sieben Jahren bestimmte Herr Baumann auf meine Ver- 
anlassung Dielektrizitétskonstante und Raumerfiillung fiir eine Anzahl 
fein pulverisierter Salze1). Der Versuch, die erhaltenen Werte auf 
die normale Dichte der kompakten Salze mittels der Lorenz- 
Lorentzschen Mischungsformel anzunehmen, fiihrte nicht zu einem 
befriedigenden Ergebnis; die erhaltenen Zahlen waren, soweit eine 
Kontrolle an anderweitig bestimmten Vergleichswerten méglich war, 
erheblich zu groB. Das war zu erwarten, nachdem die ausfihrlichen 
Darlegungen Herrn O. Wieners 2) gezeigt hatten, da8 fiir so enge 
‘Raumerfillung, wie die der Baumannschen Versuche, die Lorenz- 
Lorentz-Formel" versagt und durch die Wiener-Formel zu ersetzen © 
_ist, in der an Stelle der Zahl 2 im Nenner der ersteren die nach 
Form und GréBe der Teilchen verinderliche, von der Substanz aber 
unabhangige Wienersche ,Formzahl“ tritt. Aber die Anwendung 3 
jener Formel setzt die Kenntnis. dieser letzteren voraus, fiir die be- 
ziiglich der Baumannschen Versuche noch jeder Anhalt fehlte. Die 
Anwendung der Lorenz-Lorentz-Formel war daher ein Notbehelf. 

Nun hat seither Herr Stoecker%) diesem Mangel abgeholfen- 

2 durch eine empirische Bestimmung der Wienerschen Formzahl an 
einem Salz, Kaliumchlorid, in verschieden feiner Zerteilung und ver- 


os schiedener Raumerfiillung. Nimmt man die so bestimmten Zahlen 

* auch fiir die anderen gleichbehandelten Salze als giiltig an — und 27a 
a der Erfolg zeigt, daf das in den meisten Fallen wohl zulassig ist a 
A so kann man jetzt aus den Baumannschen Bestimmungen zuver- 


lassigere Werte fiir die Ts eae ee nee der komplexen Salze 
normaler Dichte erhalten. 


~ 


ea: 1) Emil Baumann, Dissertation. Ea 1914. 
--—- #) Otto Wiener, Leip. Ber. 62, wate 1910. 
c 3) Eduard Stoecker, ZS. f, ne , 236, 1920, 
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2. Dabei war noch eine Liicke auszufiillen. Herr Baumann 
hatte fiir seine Reduktion die Dichten der von ihm benutzten kom- 
pakten Salze nicht selbst bestimmt, sondern den Tabellen von 
Landolt und Bérnstein entnommen. Fiir eine genaue Reduktion 
war eine solehe Bestimmung aber um so notwendiger, als die An- 
gaben verschiedener Beobachter oft erheblich von einander abweichen, 
was nicht immer auf Beobachtungsfehlern zu beruhen scheint. Da 
die von Baumann benutzten Salzpulver (beste Kahlbaumsche 
Priparate) fast alle noch vorhanden waren, so konnten die Bestim- 
mungen nachtraglich an diesen erfolgen; bei der sehr kleinen Korn- 
gréBe der AuBerst fein zerriebenen Pulver (bis zu 0,01 mm Durch- 
messer herunter) empfiehlt sich ein volumetrisches Verfahren. 

Es wurde ein Volummeter Regnaultscher Form?) benutzt, mit 
dem bei geniigender Salzmenge und mit der nétigen Vorsicht und 
Ubung die hier ausreichende Genauigkeit von einigen Tausendsteln 
zu erzielen war. 

Von den Beobachtungswerten weichen einige erheblich von den 
von Herrn Baumann angegebenen ab; das liegt daran, da8 er sich 
in bezug auf den Kristallwassergehalt «der betreffenden Praparate 
geirrt hat, wie Nachpriifungen bestatigten. 


3. Die Ergebnisse der Beobachtungen und Berechnungen sind 
in Tabelle 1 zusammengestellt; sie beziehen sich auf eine mittlere 
Temperatur von 18°; Abweichungen davon (bei einzelnen Bestim- 
mungen bis zu einigen Graden) kommen bei der Geringfiigigkeit des 
Temperatureinflusses auf die vorliegenden Eigenschaften fester Kérper 
nicht in Betracht. 

Es bedeuten fiir Pulver und kompaktes Salz 

éund é, die Dielektrizititskonstanten fiir 478 om Wellenlange, 
—dund d, die Masse der Volumeneinheit, 
0 = d/d, das Volumverhiltnis, ; 
u die Wienersche Formzahl nach Stoeckers Tabelle 6 
(a. a. O. S. 243). 

é, wurde aus &, w, 0 nach der aus der Wienerschen Mischungs- 

formel fiir Luft als Einbettungsmedium folgenden Gleichung 


. oe +m) tule=) Fa 
1 = SE+u—(—1) . 

berechnet. Diese Werte diirften um einige Prozente unsicher und 

durchschnittlich etwas zu hoch sein. 


1) Vel. Miiller-Pfaundler, Lehrb. d. Phys., 10 Aufi., 1, 466, 1906. 


ONE oe eae ae ae 
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Tabelle 1. 
ne. ly ean eed | | | ong 1! 
| d d, |108.6) wu ey Siew LO ‘pas 
foes {I os pe 1 | es 
1 NaF... ss. | 1,487 | 2,898 | 508 2,91 }-2,09 | 8,94 495 
2 NaGl ..... . |) 1,880 | 2,181 | 610 | 3,13 | 3,15 | 6,28 638 
3. NaQO, .. .. « || 1,425 | 2,816 | 615 | 3,14 | 2,93 | 5,48 596 
4, NaBr O; . | 2,116 | 3,319 | 6388 | 3,19 | 3,70 | 7,67 690 
B. NagQO,. . .. . || 1,253 | 4,454 | 511 | 2,91 | 2,97 7 8,44 713 
6. Na,003;10H,O . | 1,039 | 1,469 | 707 | 8,34 | 3,37 | 5,33 | 592 
] x=] | | Nl 
1,334 \. f| 538 | 2,96 | 2,68 } 5,91 1) 
te 1,472 S78 \ 593 | 3,09 | 2,96 | 5,93 f°" 
1,274 |) | 687 | 8,19.) -2,84 |. 4,85 1, 
eye \ 1,306 j2.0004 653 | 3,22 | 2,92 | 4,88. J as! 
9. KBr 39. ists <s, | 1,784 | 2,7585| 652 | 3,22 | 2,85 | 4,70 552 
10. KS ci. | 4,967 }9176 | 620.4 3,15 | 3,00 | 5,58) 604: 
11. KClO, ... . . . | 1,420 2,360 | 602 | 8,11 | 2,75 | 5,05 575 
12°KNOg 2°35 2 6 Uj206 129,108 | 589 810+ 2.79) a9 lee ined 
18: K,80¢ .., «>... | 157705) 2,668) 665! |. 3,95--| + 3,34 9) 5,87 9) > > eage 
PR Ky OFOges os an | AOL Sell POOP Ae tOD8 | ead Ore 
15. KC O,H,O . . . | 1,102 2,222 | 496 | 2,88 | 2,61 | 6,61 652 
16. Bal. . . . . . -|-1,888 | 3,885 | 485 | 2,86 | 3,11 | 11,44 | — 776 
17. BaClk2H,O. . . || 2,005 | 3,122 | 643 | 3,20 ; 4,14 | 9,85 763 
18. BaBr,2H,0 . . -| 2,411 | 3,872 | 623 | 3,15 | 4,25 |10,05 | 767 
19. Ba(BrOs)9H,O . | 2,627 | 3,950) 665 | 3,25 | 3,99 | 8,0 699 
20. Ba(JOs),H,O.. . || 1,816 | 4,657 | 390 | 2,67 | 2,56 |/129 | 799 
21. Ba(NOs), . . . : || 2,268 | 3,372 | 672 | 3,26 | 3,42 | 5,89 | 624 
22. Ba(SCN),3H,O . | 1,413 | 2,286 618 | 3,16 | 4,52 | 12,85 798 
23. OuCl,2H;,0.. . | 1,557 | 2,580 | 615. | 3,14 | 3,51 | 7,58 687 
24. CuSO, .... . | 1,373 | 3,631 | 879 | 2,65 | 2,36 | 10,81 756 
25. CuS0,5H,O . . | 1,489 | 2,388 | 603 | 3,11 | 3,44 | 7,84 689 
$6. OrF,4H,O0 .*.. | 1,084 | 2,266 | 479 | 2,85 | 2,55 | 6,79 659 
27. FeF33H,O . . . | 1,195 | 2,298 | 521 | 2,93 | 2,83 | 7,97 676. 
28. Ph(NOs)o . . . « || 3,069 | 4,552 | 674 | 3,27 | 7,67 | 37,7(2) 924 (2) 


Zuverlassige Vergleichswerte sind nur wenige vorhanden!). Bei 


KCl, KBr, NaCl sind die Unterschiede der vorliegenden Werte gegen _ 


die anderer Beobachter nicht gréBer, als die der letzteren unter sich 
_ (bis zu 7 Proz.); bei KJ und K,SO, nur wenig mehr (8 Proz.). Be- 
trachtlich ist die Abweichung bei Pb(NOs),, dessen ¢, 21/,mal gréBer 


1) Vgl. W. Schmidt, Ann. d, Phys. 9, 919, 1902; 11; 114, 1903 (daselbst 


auch weitere Literatur); H. Rubens, Berl. Ber. 1915, 8.4; Rob. Jaeger, Ann. i 


d. Phys. 58, 409, 1917. 


= 
33 
De 
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be 
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gefunden wurde als von W. Schmidt (e, = 16). Das liegt zum 
gréBten Teil daran, da8 die Reduktion bei unserem Verfahren um 
so unsicherer wird, je gréBer die zu bestimmende Dielektrizitits- 
konstante ist. Fiir groBe Werte derselben ist sie daher nicht zu 
empfehlen, und ich méchte auf den gefundenen Wert fiir Pb(N Os), 
kein Gewicht legen. 

In noch einigen Fallen (BaF,, BaSO,, BaCrO,) versagt die 
Methode; hier handelte es sich nicht wie in den iibrigen um kri- 
stallinische Pulver, sondern um amorphe Niederschlaige von AuBerst 
kleiner Teilchengré8e (Durchmesser yon 1u GréBenordnung), fiir die 
die Stoeckerschen Formzahlen nicht anwendbar sind, da sie viel zu 
hohe Werte von é, liefern; z. B. fiir BaSO, aus zwei verschiedenen 
Bestimmungen 32,4 und 16,7 gegen 10,2 nach W. Schmidt; die 
zweite Bestimmung wiirde mit der Formzahl uw = 4,60 (anstatt 2,77 
nach Stoecker) den Schmidtschen Wert von ¢, liefern. Diese 
Bestimmungen sind daher in Tabelle 1 nicht aufgenommen. 


4. Refraktion und Dielektrizitatskonstante des Kristall- 
wassers. Unter den von Baumann untersuchten Salzen befinden 
sich drei Paare je eines Salzes mit und ohne Kristallwasser: BaCl,, 
CuSO, Na,CO;. Es ist bekannt, daB die physikalischen Eigenschaften 
des Wassers (spez. Volumen, spez. Warme, Lichtbrechung u. a.) durch 
die Bindung in Kristallmolekeln erheblich geindert werden. Die vor- 
stehend erwahnten Beobachtungen gestatten diesen Nachweis auch 
fiir die Dielektrizitatskonstante zu liefern und zu zeigen, daB die 
Anderung hier besonders grof ist. Wir benutzen dazu die wohl- 
begriindete Annahme, daB die elektrische Refraktion der wasserhaltigen 
Molekel sich additiv zusammensetzt aus den Refraktionen der wasser- 
freien Molekel und der Wassermolekeln, und die Wiener-Refraktion 
1 ¢—l 
d, & +u 
suchen fiir das kompakte Salz durch Extrapolation fand; auf das 
Ergebnis hat iibrigens die GréBe der Formzahl nur sehr wenig EinfluS. 
Es ergibt sich aus den Werten der Tabelle 1 die Molekularrefraktion 


mit der Formzahl uw == 4, die Stoecker aus seinen Ver- 


M é,—1 
ep st eee 
d, &+4 
1. BaCl,2H,0:48,97 2, CuS0,5H,0:59,65 3. Na,CO, 10H) 0: 90,44 
Bal, : 36,25 CuSO, : 28,57 Nay C03 : 25,83 
Unterschied f. 2 Hy O: 12,72 -f. 5H,O: 31,08 f. 10 Hg O: 64,61 
also fiir 1H,0: ; 
hiss eae 6,36 6,22 6,46 
do Eo + 4 : : 
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Trotz des recht verschiedenen Kristallwassergehaltes der drei Ver- 
bindungen findet man also nahe gleiche Werte der Wiener-Molekular- 
refraktion des Kristallwassers. 
Ferner berechnet man das Molekularvolumen des Kristallwassers 
in derselben Weise als den Unterschied der Molekularvolumina des 
wasserfreien und des wasserhaltigen Salzes M,/d,: 


leC85 25 2. 104,6 3. 194,9 fiir die wasserfreien 
58,61 44,2 43,1 ,  , Wwasserhaltigen 
24,64 60,4 151,8 , das Kristallwasser, 
M, 
also . ei = 12,32 12,08 15,18 , 1Mol H,O 
‘0 
und als Quotient der Molrefraktion und des Molvolumens 
& — 1 
—0____ = 0,515 0,516 0,426, 
€& + 4 4 
woraus weiter folgt 
Speen ees Z 6,31 4,71 


fiir die Dielektrizitatskonstante des Kristallwassers in zwar nicht voll- 
stindiger, aber doch bemerkenswerter Ubereinstimmung. : ’ 
‘Mit der Formzahl wu = 2 statt 4, also mit der Lorentz- an Stelle 
der Wiener-Refraktion berechnet, werden diese Zahlen nur um stark ~ 
1 Proz. gréBer, und die Lorentz-Refraktion des Kristallwassers selbst 
ergibt sich: M &—1_, oa ei 
dy & + 2 ; he : 
also in etwas weniger guter Ubereinstimmung der. Hinzelwerte. : 
Unter der weiteren Annahme, daB der Wert 6,3 fiir die Wiener- 4 
Refraktion der Kristallwassermolekel allgemein Giiltigkeit habe, la6t ; 
sich dann in Ahnlicher Weise aus der Molekularrefraktion der wasser- 3 
haltigen die der wasserfreien Salze. und hieraus, sowie aus dem 
Molekularvolumen der letzteren ihre Dielektrizitatskonstante berechnen; 
freilich kénnen diese Werte nur als Naherungswerte gelten und der 
Grad der Naherung muf dahingestellt bleiben bis umfangreichere 
Erfahrungen vorliegen. Mit diesem Vorbehalt sind die folgenden — 


me: Werte aufzunehmen: A 
br 3 Tabelle 2. we 
Ente | & we a 
= 1 a : 

K,CO3 . . 6,66 | Ba(SON). . . | 18,0. 

BaBrg 14,0 | Cudl,. 8,5 

Ba(Br Os) F 8,2 ‘ CrFs + 2s 8,7 

Ba(JOg)y . 14,3 | FeF, . 8,6 


a8 5. Elektrische und optische Refraktion. Das durch Ban- — 
_ manns Messungen annahernd verdoppelte, .b bisher nicht sehr pe 
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Beobachtungsmaterial iiber die Dielektrizititskonstanten fester Salze 
gestattet eimen allgemeinen Uberblick. Hier soll nur noch die Be- 
ziehung zwischen optischer und elektrischer Refraktion erértert werden. 
Die Vergleichung wird dadurch erschwert, daB die optischen und 
elektrischen Messungen nur selten mit Dichtebestimmungen verbunden 
wurden, so daS man, da nur in wenigen Fallen die Beobachtungen 
von selbem Beobachter am gleichen Material durchgefiihrt wurden 1), 
keine Méglichkeit hat, die Gleichartigkeit des Materials zu priifen. 
Wir miissen ferner die optischen Beobachtungen auf Natriumlicht 
beschrénken, da fiir andere Wellenliingen allzuwenig Beobachtungen 
vorliegen; sie sind also von der Dispersion beeinflu8t im Gegensatz 
zu den elektrischen, die alle bei hinreichend groBen Wellenlangen 
ausgefiihrt wurden, um sie als dispersionsfrei betrachten zu kénnen. 
Da aber auch dann noch das Vergleichsmaterial recht beschrankt 
ist, habe ich es vermehrt auf Grund der Beobachtungen an Salz- 
lésungen und der Tatsachen, daB die Refraktion bei Auflésen und 
Ionisation nur um wenige Prozente geindert wird2); und daf man 
die Molekularrefraktion der geliésten Salze mit groBer Genauigkeit 
additiv aus den Refraktionsmoduln der Ionen berechnen kann, die in 
der unten angefiihrten Arbeit in weitem Umfang bestimmt sind. 
Zur Vergleichung wihlen wir die Lorentz-Refraktion, setzen 
also die Formzahl gleich 2; ferner kénnen wir, da wir die meist nicht — 
bestimmte Dichte als gleich annehmen miissen, in der optischen und 
elektrischen Refraktion uns beschinken~auf die Vergleichung der 


beiden Ausdriicke ; 
: Ey — ny —1 


1 
dO aa ee 2. 
Das uns zugangliche Beobachtungsmaterial ist in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. Die Werte der Dielektrizitatskonstanten der festen 
Salze sind zumeist den auf S.310 angefiihrten Arbeiten entnommen, 


und qo 


~ einige auch der Zusammenstellung von Herrn Goldhammer’), die 
_der Brechungsexponenten n, den Tabellen von Landolt-Bérnstein, 


sowie den erginzenden Jahrestabellen 1910—1912, insbesondere einer 
umfangreichen Arbeit von Herrn Bolland‘), dessen Messungen aller- 


1) Es kommen hier nur die Beobachtungen von W. Schmidt (a. a. O.) 
und H. L. Curtis (Phys. Rev. 34, 155, 1912) in Betracht an einer Reihe von 
Mineralien, die nur zum Teil Salzcharakter haben, sowie einige Messungen von 


H. Rubens (a. a. O.) an Salzen. 
2) Vgl. hierzu A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41, 519, 1913; J. Howitz, 


- Diss., Rostock 1919. 


3) D. A*Goldhammer, Dispersion und Absorption des Lichtes. Leipzig 


und Berlin 1913. 


4) A. Bolland, Wien. Ber. 119 [2b], 275, 1910. 


oS dear 


wn ‘ 1 | be ‘ fi Vie 0) ED y): 
~ LUT L6¢ | 819 LL6'°S | | roan *y | 60 4088 B65 cles * 0°Hs {NOS)¥a 
= BOT | «Ih | 662 — | ses is? O8m*F0 2) 8a ‘ ey 
IUt 988 | 869 Bes | eg’, ehtate o*H%(8o1g) eq a «O89 7L6 ies C0 (il Sail es - Fe epg s 
660 re | 069 |’ei9% | soz |: 4) * Sorgen | ey ig ar ees 5s ee 
f | ‘ ‘ A Eon veer TS 
Bor | 963 | oxe i) geste | ‘go’o > taemens S010 ot a oe ere 
; ee <a = = ‘ iS) 4p" Saar et 
ett | oer | -‘e48.0) ‘ete’ | ~ o'et, | Teen 009A agents Bea Ac ed. pik! 
90‘T | BF 38 — | ofa | eens too 4m |eeee ak a, A elk 7 aaa. 
} | I ‘ / ‘ It i) OM A ey ey, 
SO'r 7og | GL9 LPO.’ .| > SOS Ae °C) SE iis Mapua aie” a ie f ‘on pale Tg 
660 | see 002 | soc'z og |) oon). 8 9'e9 ae Dy | ae Toe | | OT | 7 OCHS tae je 
| ‘ oat ee oi op Fi 
060 | 4063 | 299 | — | I9'9  eameO FH. 0 0° Re: ue oe dake ad SN 
| | ¢ + Se Des eee ee : 
: 8° | 89% | 6g sho's = ge’g | + * OF OT F00 SN ee pi nee pee ie ae 
pha beaches gee Scary orgs ze: SooteN | S88 089 on. | o2ete- (“ROT ] a ene aaa te 
hae os a 7]  AaRRRRE TAY 99¢ 3E6 cI6> Gr | SO eae 
3) o ‘ o eese A 
E me | Fee | ge8 | aui'e | o'er | iA “FON)dd | s't | 421g | 906 - 0974) Sao ae ae 
O -[y60R 1 BBB" | SO ae ee 7 
> jo ONTL 66‘ ‘ ‘ foe. AGES 
E Spe dae hee ees” eats est ea, a $98 982 QTLs G¢‘6 <j" OPS 10 %a 
a POO sete COG a ie RG | 00t's | 66'% ie eae Bee Rio. Spee a ae a ae “10 El 
‘ | bees is oh be). OE ae 286 289 | ose’ | siz | > * ° O82 "OND 
< Zor | 09% 006 gage ogg. Pores Fo gag | 002 19¢ 199 «=| «169%. | ¢98°9 1 CS prea a Ea 
980 | fr 008 | = oes |e  : * FOStL FOL 683 gag 1863'S Ag el ene fe  SMTPENSII 
36'0 | ose) sez | 069% 66 ++ ++ FQgeg | 860 9I1€ 869 g38es 8%'9 ea 
re | woS | BLL | 179% Tt ewe 1) SAS) ogo | 4838 92902, ap= LOL "+ (o%H 6 ®aem 
ue ip aite 689 | Gee'o | (79k) Mia -o*HS?osno | 66‘0 4LBE 6g9 == 6L°9 "+ + 0% faI0 
pe «aS 9¢L ete oo | ‘ine es 7ORUD IS En 092 099° | 960° 68°9 0 eae OT 
260 | 162 619) | See's | 289) | ee OREM] ¥20 408% 169 he. ae, a gar OS 
98‘0 8B 968 Loe” || $F Seas, FOIOeN | 28°0 G0Z ger | LSAT ¥8'S oot Re eRe NE 
a5 | | | a , is ; iy 
Bn 0 @ b 
ee aa Be 's Be | Beot | “Beot | gu "g 
<i ees i eyed | ae a 
- RR RE RE en eR MRE) SRE SS AR RR SR AE A A RE SR I RE A i 
ie) ‘g OT19Q By, ‘ “Soe ¥ 


1920} Dichte, Dielektrizitatskonstante und Refraktion fester Salze. 315 


dings nicht sehr genau sind, sich aber auf eine groBe Zahl bisher 
nicht untersuchter Salze erstrecken. Wo in der Tabelle 3 die Werte 
von »; fehlen, sind die der gg aus der Refraktion der gelésten Salze 
in der angegebenen Weise berechnet; diese mit * bezeichneten Werte 
diirften um einige Prozente zu groB sein. 

Die Werte von 2q/q. gruppieren sich, wie man sieht, alle mit 
einer gewissen Streuung um 1 herum. Das Mittel aus allen 48 Werten 
ist 1,046 und ein gutes Drittel weicht von 1 nicht mehr als 5 Proz. ab. 

Bei 28 oder 58,3 Proz. iibersteigt die Abweichung nicht 10 Proz., 


eed 42 25 sf liegt sie zwischen 10 und 20 Proz., 
e Deas LOVE ae = = ‘s ZU pe 30 se ee TG 
= Boe 6,3 ,  tber 30 Proz. 


Eine GesetzmaBigkeit ist also unverkennbar, aber auch bei den 
Abweichungen zeigt sich eine soleche, die auf deren Ursache helles 
Licht wirft. 

Denn es ergibt sich, daS die kleinsten Werte von 24 /qe bei 
den Salzen anftreten, die auch die geringste Dispersion besitzen, 


Tabelle 4. Werte von 2q/4,. 


| & | Cl | Br | J (C104, 80, NOs CO, C103|BrO3| JO3 | CrO, 
1 | 

Na. 2s. 0:8841-0,99.) ele Be | = 1o82| —10,90| — = 
K..... |/0,74/ 1,04| 1,17 | 1,23) — | 0,95 10,94 0,90} 1,03; — | — |1,17 
pee |) P1509) 1,09.) | kt eer 
Sa OO ee a ae CE SD ee ea fe en 
Cetera 0578) | = a | 0,93 ea, | 0,99 | — — |= |= 
Ba... ~ | — | 1,08} 1,05 | — j-— | 0,98 | 1,06] 1,05! — | 1,11/1,08| — 
See eas | | 1,14 | 1,20 [1,28 | — | 0,98 0,98 1,06; — | —; — | — 
Pp ee 2 1,31 1,30 ae 1,02 | 1,01 ie Rue eee) Ae 
Big ce Pe |B A AT tes ip ef | Se doce 


Tabelle 5. Werte von Ang Sno Noe: 


F | cl} Br | iy jv, ¥/,804| NO3 | C103 | BrOg | Og | ¥/2CrO, 
| 38°) = fe 7 fe ae ae gba este 
wb 96) L275. 1717674100) tt a> | ea le 20 
=} 39°) 70. fave ee eae lee Se 8b 
9 | 35 |-78 1177) — |. ——| 46 | — | op Se 
ee a ema eI 
ee Bs | 90 es fe 80 
el SE eee Ae ec a rate bn a ma 
ie) ee etal) | nee ee 
= — — — — — 96 — — —— | es 
20.) * SSR ee geet eee = BR en eal = 
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nimlich den Fluoriden und Perchloraten, und da sie ebenso wie die 
Dispersion wachsen, einerseits in der Reihe der Halogensalze iiber 
die Chloride und Bromide zu den gréBten Werten bei den Jodiden, 
andererseits bei den Salzen der Sauerstoffsiiuren tiber die Sulfate, 
Nitrate, Chlorate bis zu den Jodaten und Chromaten. . 

Ferner nehmen sie durchgingig in den Salzreihen mit gleichem 
Anion zu mit der Masse des Kations, wachsen also von. den Alk: ali- 
metallen iiber die alkalischen Erdmetalle zn den Schwermetallen, was 
ebenfalls auch fiir die Dispersion zutrifft. 

Die Tabellen 4 und 5 lassen das deutlich erkennen.. Die erstere 
gibt die Werte von 24q/qe der Tabelle 3 in einer anderen tibersicht- 
licheren Anordnung, die Tabelle 5 ist der Tabelle 10 meiner friitheren 
Arbeit!) unter Hinzufiigung neuerer Ergebnisse entnommen und gibt 
ein dort definiertes Maf fiir die sichtbare Dispersion der Salze in 
Lésung, die allerdings nicht identisch ist mit der Dispersion der 
festen Salze, aber doch, soweit erkennbar, der letzteren ziemlich parallel 
verlauft. Es ist daher auch nicht eine Ubereinstimmung des Ganges 
in beiden Tabellen in allen Einzelheiten zu erwarten. Aber man sieht 
deutlich, daB die Dispersion fiir die Abweichungen des Verhiltnisses 
20/de das wesentlich Bestimmende ist. ri 

Und in der Tat beeinfluBt ja auch die Dispersion die sichtbare Re- 
fraktion fiir Na-Licht, auf die sich gq) bezieht, in zweierlei Weise in ent- 
gegengesetzter Richtung, insofern sie herriihrt von zweierlei Eigenschwin- 
gungen, den ultravioletten Kigenschwingungen der Valenzelektronen 
und den ultraroten Kigenschwingungen der Ionen. Die ersteren wirken % 
auf die Refraktion vermehrend, die letzteren vermindernd, und zwischen 3 
beiden besteht die von Herrn Haber?) aufgefundene empirische Be- 
ziehung, der zufolge der héheren ultravioletten Eigenfrequenz auch die 
héhere ultrarote entspricht. Fiir die MeBfrequenz wird die Wirkung der 
nihergelegenen Higenfrequenz iiberwiegen; fir kleine die verstarkende 
ultraviolette, wie bei den Jodiden usw., fiir hohe die verkleinernde 
ultrarote, wie bei den Fluoriden, Perchloraten; fiir mittlere Eigen- F 
frequenzen kann Kompensation eintreten, so daS man gewissermaBen 3 


Fs 4 


eine dispensionsfreie Refraktion beobachtet, wie sie bestinde, wenn — 
be © die beiden Eigenfrequenzen hinreichend weit von der MeBfrequenz j 
= entfernt wiren. Fiir solche Frequenzen aber liegt 2@o/qe nahe an 1. 

Bei niedriger Higenfrequenz wird die vege aaa bei der die Kompen- 


i] ~ 


1) A. Heydweiller, Ann. d. Phys. 41, 528, 1913; vgl. auch C. Libben, — 
Ann. d. Phys. 44, 977, 1914; A. Heydweiller u. 0. Grube, Ann. d. Phys. 49, 
~ 653, 1916. { 


®) F, Haber, Verh. d. D. D. Phys. Ges 18, 1117, 1911; 21, 767, 1919. 


ie PO 


ee 


~ 
we 
Fie > ee 


5 
* 


‘5 
» © oP 
A 


2 


“h 
: 

(is ies 

eo 

Ta 3% 

= 

+ 


1920] Dichte, Dielektrizititskonstante und Refraktion fester Salze. Bale 


sation eintritt, sich zum Ultraroten verschieben; in der Tat kann 
man feststellen, daS bei hohen Werten von 24q)/q. fiir Na-Licht und 
niedriger Eigenfrequenz jenes Verhiltnis sich mit abnehmender MeB- 
frequenz, also im Ultraroten der 1 nithert und sie unterschreitet. 
Das zeigt folgende, aus den Beobachtungen von H. Rubens 
(a. a. O.) berechnete Tabelle fiir die Quotienten 24/de im Ultraroten. 


Tabelle 6. 


KJ... | — 1,027 — — = 
NH,Br a= 1,077 0,822 — -- 
Ag Cl. | 1,021 ee eae, ee ie = 
Ag Br = 1,302 | 0,911 = - 
TLC < = 1,056 = fi: = 
T1Br Scie pees mae 1,163 | 0,998 | — _ 
Sr eee See | ee 1,152 0,883 
SL nena aes |e 2: GA Rec = Pa ee 


Endlich steht unsere Beziehung augenscheinlich in engem Zu- 
sammenhang mit der oben erwahnten Haberschen Bezichung zwischen 
den ultravioletten und ultraroten Eigenschwingungen. Denn aus beiden 
kann man nach der Dispersionstheorie schlieBen1), daS an der lang- 
welligen elektrischen Refraktion die ultravioletten (Elektronen-) und 
die ultraroten (Ionen-) Eigenschwingungen gleichen Anteil haben. 


Ergebnisse. 

1. Aus Baumanns Messungen an Salzpulvern wurden die Dielek- 
trizitatskonstanten fiir 27 kompakte Salze abgeleitet, die zum gréBten 
Teil noch nicht bestimmt waren. 

2. Es wurde die Dielektrizitiitskonstante und die elektrische Re- 
fraktion des Kristallwassers bestimmt. 


— 3, Es wurde gezeigt, daB die dispersionsfreic optische Refraktion 


der Salze annihernd — vielleicht genau — gleich der Halfte der 
-langwelligen elektrischen Refraktion ist, oder daS an der letzteren 
die ultravioletten (Elektronen-) und die ultraroten (Ionen-) Eigenschwin- 
.gungen gleichen Anteil haben, in Ubereinstimmung mit der Haber- 
schen empirischen Beziehung zwischen den beiden Schwingungsarten. 


ee Physikalisches Institut, Oktober 1920. 


3) Vel. z. B. D. A. Goldhammer, Dispersion und Absorption des mrs 
in ruhenden isotropen Korpern. ‘Leipzig u. Berlin 1913. 
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Temperaturabhangigkeit 
ultraroter Eigenfrequenzen von Ammoniumsalzen. 
Von QO. Reinkober. 
Mit finf Abbildungen. (Eingegangen am 4. September 1920.) 


Bei der Untersuchung ultraroter Reflexionsspektren von Ammo- 
niumsalzen1) wurden Verainderungen sowohl der Reflexionsintensitat 
als auch der selektiven Frequenzen beobachtet, die mit der Art 
und Weise zusammenhingen, wie die Strahlung an dem zu_unter- 
suchenden Spiegel reflektiert, d. h. welche Intensitat der einfallenden 
Strahlung auf einen Punkt des Spiegels konzentriert wurde. Die 
Spiegel waren aus Pulver der zu untersuchenden Substanz durch 
Pressen mit etwa 2000 Atm. hergestellt. Man erhalt andere Werte 
der Reflexion, wenn entweder die Strahlungsquelle (Nernstbrenner) 
auf der Reflexionsplatte scharf abgebildet oder wenn die zu reflek- 
tierende Strahlung auf die ganze Oberflache des Spiegels von 37mm 
Querschnitt verteilt wurde2). Im ersteren Falle (1) wurde z B. an 
dem Reflexionsstreifen bei 74 von Ammoniumchlorid und -bromid stets 
ein gréBerer Wert der reflektierten Intensitat beobachtet als im zweiten 
Falle (II). Das Verhaltnis I/II variierte sowohl von Substanz zu 
Substanz als auch bei verschiedenen Spiegeln aus derselben Substanz. 
Der gréBte beobachtete Wert war etwa 2. Wenn der Unterschied 
der in den beiden Fallen reflektierten Intensitaten groB war, wurde 
auch eine geringe Verschiebung des Maximums der Kurve yon etwa 
0,01 w beobachtet, und zwar fiir den Fall II, welcher einer niedrigeren 
Temperatur der reflektierenden Substanz entspricht, nach kleineren’ 
Wellenlingen. — Besondere Kontrollversuche zeigten, daB die Unter- 
schiede im Reflexionsvermégen nicht durch verschiedene mechanische 
Oberflichenbeschaffenheit der Platte in ihren verschiedenen Punkten 
zu erklaren sind. 

Besonders auffallend traten Verschiedenheiten in der Reflexion 
an dem Doppelstreifen bei 7 / von Ammoniumnitrat auf (Fig.1). Bei 
scharfer Konzentration der Strahlung auf der Platte wird die kleinere 


‘Wellenlange mit bedeutend geringerer Intensitét reflektiert, als die . 
gréBere; das Umgekehrte ist der Fall, wenn die Strahlung in breitem - ; 
1) Vgl. ZS. f. Phys. 8, 1, 1920. ve 4 


*) Bei der Aufnabme der in der zitierten Mitteilung wiedergegebenen 
‘Spektren wurde beim Fluorid und Jodid die Strahlung in breitem Querschnitt 
des Strahlenbiindels reflektiert, bei den uibrigen Substanzen war die Strela cee 
quelle auf der reflektierenden Oberfitiaba: scharf abgebildet. : 
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Querschnitt also mit geringerer, auf die Flicheneinheit fallender 
Intensitat reflektiert wird. AuSerdem tritt eine Verschiebung in der 
Lage der Maxima ein in dem Sinne, daf in letzterem Falle (II) die 


Differenz der Wellenlangen der beiden Reflexionsbanden groBer ist 


als im Falle I. Die Wellenlingen haben im Mittel aus mehreren gut 
iibereinstimmenden Messungsreihen die Werte: 


7,00 und 7,39 fiir I, 
69bes 2 tad TT: 


Ks liegt nahe, zur Erklirung dieser Unterschiede im Reflexions- 
verhalten Temperatureinfliisse heranzuziehen; die Frage, ob die Ver- 
anderungen primir durch die verschiedenen Temperaturen der Substanz 
selbst oder durch Verande- 
rung eventuell vorhandener SS 
Oberflachenschichten bedingt 
sind, bleibt dabei zunachst 
offen. Die durch die ver- 
schiedenen Strahlungsintensi- 
taten hervorgerufenen Tem- 
peraturunterschiede bei den 
oben beschriebenen Erschei- 
nungen sind verhaltnismaBig 
gering. Messungen mit einem 
Eisen - Konstantanthermoele- 
ment, das von der Riickseite 
der Platte her in eine Off- 
nung unmittelbar unter der 
Oberflache eingekittet wurde 
(Dicke der dariiberliegenden 
Schicht etwa 0,2mm), er- 
gaben als Temperatur der 


Fig. 1. 


__Substanzen fiir den Fall I 


der auf der reflektierenden Oberflache konzentrierten Strahlung 80 bis 
90°, fiir II 40 bis 50°. Dabei ist es aber wohl nicht ausgeschlossen, 
daB eine sehr diinne, vielleicht nur einige Molekiildurchmesser starke 
Schicht héhere Temperaturen annimmt. 

Um iiber den Einflu8 der Temperatur auf das Reflexionsvermégen, 
und zwar besonders an den Stellen, selektiver Reflexion, Klarheit zu 


_ gewinnen, wurden Messungen ausgefiihrt, wahrend elektrische Heizung 


oder Abkiihlung dureh fliissige Luft die reflektierende Substanz auf 
geeignete Temperatur brachte. Das reflektierte Strahlenbiindel bedeckte 
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bei diesen Versuchen stets in breitem Querschnitt fast die ganze Ober- 
fliche der Reflexionsplatte (37 mm Durchmesser). Da die Natur der 
hier untersuchten Substanzen eine hohe Erhitzung ausschlieBt, wurden 
in erster Linie Vergleiche zwischen den Reflexionsvermégen bei 
Zimmertemperatur und bei der der fliissigen Luft ausgefiihrt. 


Zu diesem Zweck wurden die aus der zu untersuchenden Substanz 
gepreBten Spiegel abwechselnd mit einem vorderseitig versilberten 
ebenen Glasspiegel auf dem Boden eines zylindrischen Messingtroges 
yon 45mm Héhe und 39mm Durchmesser angebracht, der von einem 
festen Gestell getragen wurde und in ein becherférmiges Dewargefab 
tauchte. Der Messingtrog war oben durch ein Glimmerblatt von 
einigen uw Dicke verschlossen. Das Beschlagen des Blattes wurde 
dadurch verhindert, da es vermittelst eines dariibergelegten Gitters 
aus 0,04mm dicken, 3 bis 4mm voneinander entfernten Manganin- 
draihten elektrisch geheizt wurde. Die Higenstrahlung der Heizdrahte 
wurde, wenn notig, als Korrektion in Rechnung gesetzt. 


Phosphorsiureanhydrid sorgte fiir Trocknung der Luft in dem 
die Spiegel tragenden MessinggefaB. Uberdies dienten zur Unter- 
suchung eines etwaigen Einflusses von Wasserdampfresten besondere 
Messungen, die spater beschrieben werden und zeigen, daB Stérungen 
infolge von Wasserdampfkondensation sich nicht bemerkbar machten. 


Um den EinfluB geringer wahrend einer Messungsreihe auf- 
tretender Oberflachenanderungen zu kontrollieren, die wohl auf mecha- 
nische Einwirkung der Temperaturanderungen zuriickzufiihren sind und 
sich z. B. gelegentlich durch kleine Risse in der Oberfliche bemerkbar 4 
machten, wurden die Messungen stets so ausgefiihrt, daB die Kurve F 
des Reflexionsvermégens bei Zimmertemperatur, dann bei Abkiihlung 
mit fliissiger Luft und zuletzt wieder bei Zimmertemperatur auf- ; 
genommen wurde. Diese auf Anderung der Oberflichenpolitur be- E 

| ruhende Abnahme des Reflexionsvermégens trat im allgemeinen bei 
cae einer zweiten oder weiteren derartigen Messungsreihe an derselben 2 
~ 
z. 


Platte in wesentlich geringerem Ma8e auf als bei der ersten. a 


Zur Bestimmung der Temperatur diente ein Thermoelement aus” 
0,lmm starken Eisen- und Konstantaridrahten, dessen Lotstelle mit 
modglichst wenig Kitt von vorn in einer kleinen Vertiefung in der 
Mitte der reflektierenden Oberfliche befestigt war. Die normale Tem- 
peratur, die infolge der Bestrahlung etwas gréBere Werte als Zimmer- _ 
_ temperatur aufwies, betrug im Mittel + 35°, beim Eintauchen in 
fliissige Luft nahm die Reflexionsplatte eine Temperatur von etwa 
oo 175° an.” Die Temperatarangaben sind auf einige Grad genau. 


~ 
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Ammoniumehlorid. Die Resgultate der Messungen fiir Am- 
moniumehlorid sind in den Fig.2 bis 4 wiedergegeben, die das 
Reflexionsvermégen als Funktion der Wellenlainge darstellen. Die 
Kurven, welche die drei ‘ 

Stellen selektiver Reflexion ren. ee 
bei 7,07 u, 5,85u und 32u  "] 
und die unmittelbar be- 
nachbarten Spektral- 
bereiche umfassen (jede 


wenigstens zweimal in 
guter Ubereinstimmung 


aufgenommen), zeigen, 
daB mit abnehmender 
Temperatur das Reflexions- 


vermégen zunimmt, und 
zwar wesentlich nur fiir 
die Wellenlingen  selek- 
tiver Reflexion, in den 
tbrigen Spektralbereichen 


beschrankt sich die Zu- Ref. 
nahme auf geringe Be- 15° 
triage. Die Kontrolle einer ‘ 

bestimmten Wellenlange 10 


als Normale zeigte, da 
wahrend der Aufnahme 
der Kurve b, d. h. nach- ° 
dem die reflektierende 
Substanz die tiefere Tem- 
peraturangenommen hatte, 


eine mechanische Ver- ae Fig. 4. 
anderung der reflektieren- 6% 

~ den Oberflache nicht mehr 
eintrat, daB also die durch 1 


die geringere Hohe von ¢ 
gegeniiber a angezeigte 
dauernde auBerliche Ober- 
flacheniinderung sich vor 
_ Beginn der Reihe 0 ein- : 54 36 6,8 3,0 Glu 

stellte, so daB das Ver- és 
hiiltnis der Kurven b und c die Erhéhung des Reflexionsvermégens durch 
die Temperaturinderung angibt. Der Bruchteil der reflektierten Inten- 
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sitat steigt danach auf etwas mehr als den doppelten Wert bei — 175? 
gegeniiber + 35° Kinen nur sehr wenig geringeren Wert zeigt die 
Steigerung des Reflexionsvermégens bei dem schwiacheren Maximum 
bei 3,2 (Fig. 3), wo sie nicht ganz den Wert 2 erreicht. Bedeutend 
geringer ist die Vermehrung der reflektierten Intensitat in dem ganz 
schwachen, bei Zimmertemperatur nur durch eine niedrige breite Er- 
hebung angedeuteten Gebiet selektiver Reflexion bei 5,8u (Fig. 4), 
wenn man die absoluten Werte des Reflexionsvermégens bei den ver- 
schiedenen Temperaturen miteinander vergleicht. Zieht man bei den 
drei Kurven gleichmiBig nur die Differenz zwischen den selektiven und 
den benachbarten Strahlengebieten entnommenen normalen Reflexions- 
vermégen zur Berechnung der Steigerung des ersteren heran, so ergibt 
sich fiir diese bei den drei Wellenlangen angenaherte Ubereinstimmung, 
und zwar steigt dann das Reflexionsvermégen bei Abkihlung auf den 
etwa 21/,fachen Wert. Besonders an dem bei Zimmertemperatur nur 
durch eine flache Erhebung in der Kurve angedeuteten Maximum bei 
5,85 uw und an dem etwas schiarferen bei 3,2 uw zeigt sich eine deutliche 
Abnahme in der Breite des bevorzugt reflektierten Spektralbereichs. Ein 
relatives Scharferwerden ist auch an den anderen Reflexionsbanden, 
wenn auch nicht in so auffallendem MaBe, zu bemerken. Auch in 
dem Gebiet normaler Reflexion ist ein Einflu8 der Temperatur zu 
konstatieren, und zwar geht dieser bei Wellenlangen, die kleiner sind . 
als die des Reflexionsstreifens bei 7 u, in demselben Sinne wie an den 
Stellen selektiver Reflexion. Die Erhéhung des Reflexionsvermégens 
beschrankt sich hier aber auf einen Bruchteil des Anfangswertes und 
betragt héchstens etwa 30 Proz. Jenseits der langwelligsten Reflexions- 
bande scheint keine Verstirkung der Reflexion einzutreten, sondern 
eine geringe Abnahme (Fig. 2). 

Die Fig. 2 bis 4 zeigen auBer der Erhéhung des Reflexions- 
vermégens als Folge der Temperaturabnahme der refiektierenden 
Substanz eine Verschiebung der Frequenz der EKigenschwingungen 
nach kleineren Wellenlingen. Die Kurven a und ¢ der Fig. 2 liegen 
iibereinstimmend mit ihren Scheitelwerten bei 7,07 u, wihrend die bei 
Abkiihlung durch fliissige Luft aufgenommene Kurve b als Wellen- 

: lange des Maximums den Wert 7,055 aufweist, also eine Differenz ~ 
ea. von 0,015 u. Hine zweite Messungsreihe ergab die Differenz 0,02 a. 4 
_-* Die Verschiebungen liegen auBerhalb der Fehlergrenze. Fiir das bei 
Zimmertemperatur nur durch eine flache Erhebung in der Kurve an- 
gedeutete Reflexionsgebiet bei 5,85 4, das als scharferer Streifen iiber- 
haupt erst bei der Abkihlung mit flissiger Luft in Erscheinung tritt, 
_ scheinen die Kurven der Fig. 4 eine Verschiebung der Wellenlange 2 
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um 0,25u (von 5,85 nach 5,60) anzuzeigen. Der groBe Betrag 
dieser Verschiebung entspricht aber sicher nicht der Wirklichkeit ; 
denn bei der Form dieser flachen Maxima, die oft nur ein sprung- 
artiges Ansteigen der Reflexionskurve mit wachsender Wellenlinge 
darstellen, und bei deren Aufnahme mit relatiy groBen Spaltbreiten 
gearbeitet werden muB, entspricht die Wellenlinge des Kurvenmaximums 
nicht genau dem wahren Reflexionsmaximum; letzteres hat eine kleinere 
Wellenlange. Die Abweichung des Kurvenmaximums yon dem wahren 
Wert des Reflexionsmaximums ist um so gréBer, je flacher das Maximum, 

so daSf die Differenzen der Maxima in den Fig. 3 und 4 nicht mit : 
ihrem ganzen Wert als Wirkung der Temperaturinderung anzusehen 
sind. Fiir welchen Bruchteil dies der Fall ist, 1A8t sich den Kurven 
nicht mit Sicherheit entnehmen. Immerhin macht es die GréBe der 
Verschiebung in Verbindung mit der benutzten Spaltbreité wahr- 
scheinlich, da8 auch bei diesen Reflexionsstreifen eine Erhéhung der 
Kigenfrequenz bei Erniedrigung der Temperatur eintritt. 

Ammoniumbromid. Der Ammoniumstreifen des Bromids bei 
7,lluw zeigt nach der Abkiihlung der Substanz auf — 175° eine Er- 
héhung der Intensitét von 17,7 Proz. auf 22,2 Proz, also einen be- 
deutend geringeren Betrag als bei Ammoniumchlorid. Dabei sinkt 
die Wellenlange von 7,llu auf 7,04u, also um 0,07u. Die Stellen 
schwacherer selektiver Reflexion bei 5,9u und 3,2 verhalten sich 
ahnlich wie bei Ammoniumchlorid. 

Ammoniumfluorid. Wegen der beim Fluorid besonders starken 
hygroskopischen Veranderung der reflektierenden Oberflache wurde 
nur die Hauptbande bei 6,69 untersucht. Auch hier sind dieselben 
Erscheinungen wie bei den beiden anderen Halogensalzen zu beob- 
achten. Das Reflexionsvermégen steigt bei Abkiihlung auf etwa den 
11/,fachen Wert. Die Verschiebung der Eigenschwingung betrug in 
zwei Messungsreihen 0,044 und 0,05 in der Richtung nach kleineren 
Wellenlingen. Hierbei zeigte sich deutlich, daB in dem von der Higen- 

_-sehwingung aus langwelligeren Gebiete normaler Reflexion das 
Reflexionsvermégen ‘mit abnehmender Temperatur nicht zu-, sondern 
abnimmt, ahnlich wie schon bei Ammoniumchlorid beobachtet. 

Ammoniumnitrat. Bei dem Doppelstreifen von Ammonium- 

nitrat war es nicht méglich, Messungen in einem gréferen Temperatur- . 
intervall durchzufiihren, da die aus dem Nitrat gepreBten Platten sich 
bei Erwirmung sehr bald stark deformierten und andererseits schon 
bei der Temperatur der festen Kohlensaure ihr festes Gefiige verloren 
und in Pulver zerfielen. Die Messungen muften sich daher auf eine 

-Temperaturdifferenz von etwa 20° beschranken, die sich bei Abkihlang | 
: 21* 
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der reflektierenden Platte in Eis gegeniiber der Normaltemperatur 
einstellte. Die Temperaturen, die die Platte unter dem Einflui der 
Bestrahlung im Gleichgewichtszustande annahm, waren + 33° bei 
Zimmertemperatur der Umgebung und + 12°, wenn das die Platte 
enthaltende MessinggefaB in Eiswasser eintauchte. Trotz der Kleinheit 
des Temperaturunterschiedes konnte eine merkliche Zunahme des 
Reflexionsvermégens bei Abnahme der Temperatur beobachtet werden, 
und zwar bei dem kurzwelligeren in héherem Ma8e als bei dem der 
gréBeren Wellenlinge. Eine merkliche Verschiebung der Maximal- 
wellenlingen ist in dem untersuchten Temperaturintervall nicht zu 
konstatieren. 
Den zusammenhingenden Verlauf der Reflexion als Funktion der 
Temperatur im Bereich von — 160° bis + 120° fiir Ammoniumchlorid 
bei 3,2u zeigt Fig.5. Die 
Kurven sind in der Weise auf- 
genommen, da8 bei dauern- 
der Einstellung des Spektro- 
meters auf die géwiinschte 
Wellenlange -zunachst die 
Reflexionsplatte in fliissiger 
Luft abgekiihlt wurde. Bei 
der nach Entfernung des 
Kiihlbades eintretenden Er- 
warmung, welche das auf 
der Oberfliche befestigte 
es oe a Thermoelement zu verfolgen 
gestattete, wurden dann die 
reflektierten Intensitiiten fiir die verschiedenen Temperaturen gemessen. 
Zur Erwarmung der Reflexionsplatten auf die héheren Temperaturen 
diente ein zylindrischer elektrischer Heizkérper, der das die Reflexions- 
platten enthaltende MessinggefaB8 eng anliegend umgab. Die Ein- 
wirkung der Strahlung des Heizkérpers selbst auf die Thermosiule 
wurde besonders untersucht und, wenn nétig, als Korrektion in Rech- 
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nung gesetzt. Die Messungen konnten bis héchstens 120° ausgefiihrt — 
werden, da sich von hier ab dauernde starke Verinderungen der — 


Oberflaiche infolge von Deformationen der Platten oder Sublimations- 


erscheinungen bemerkbar machten. Als Abszisse ist die Temperatur, — 


als Ordinate die Intensitit eingetragen. 
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Kurve 6 der Fig.5 ist ohne Trocknung der Luft in dem die 4 . 


Reflexionsplatte tragenden Gefi8 aufgenommen, Kurve a in ge- 
und 0° ist 


trockneter Luft. Das Minimum von b zwischen — 50° 
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dadurch zu erkliren, daB bei der den Messungen vorangegangenen 
Abkiihlung von Gefa8 und Reflexionsplatte der Wasserdampf sich nar 
auf den GefaBwinden niederschligt, die eher als die Oberfliche der 
Reflexionsplatte die tiefe Temperatur annehmen. Bei der darauf- 
folgenden Erwarmung, wahrend der die Kurve aufgenommen wird, 
erwarmen sich die GefaSwande schneller als die Oberfliche der Platte, 
deren Temperatur als Abszisse in der Figur angegeben ist, und das 
von den Wanden verdampfende Wasser schliigt sich auf der kalteren 
Plattenoberflache nieder, bis es bei deren weiterer Erwarmung auch 
von dort wieder verschwindet, so daf die Kurve der reflektierten 
Intensitat weiterhin wieder den normalen Verlauf zeigt. In der 
Kurve a, die bei Verwendung von Phosphorsiureanhydrid aufgenommen 
ist, macht sich ein solcher Einflu$8 von Wasserdampf nicht mehr be- 
merkbar; analoge Resultate in bezug auf den Einflu8 von Wasser- 
dampf ergaben Kontrollmessungen an cinem Silberspiegel bei Ab- 
kihlung und Erwirmung unter denselben Verhiltnissen wie bei dem 
Salzspiegel. Wahrend ohne Trocknung der Luft auch bei dem Silber- 
spiegel das Minimum auftrat, wobei sich ein sichtbarer Beschlag 
bildete, der bei weiterer Erwarmung wieder verschwand, hatte bei 
Trocknung der Luft die Veranderung der Temperatur keinen Einflu8 
auf die Konstanz der Reflexion an dem Silberspiegel. 

Die gleichen Messungen wurden an Ammoniumchlorid auch bei 
7,06 w und an Ammoniumbromid bei 7,11 ausgefiihrt. Die Kurven 
zeigten im wesentlichen denselben Charakter wie die in Fig. 5 (a) 
dargestellte, besonders ist in allen bei etwa 0° ein auffallender Knick 
im Kurvenverlauf zu beobachten. Die reflektierte Intensitét nimmt 
also von dieser Temperatur an mit steigender Temperatur langsamer 
ab, als in dem Gebiet der tieferen Temperaturen. Vergleicht man mit 
dieser Erscheinung die friiher beschriebene Beobachtung, daS unter 
gewissen Bedingungen eine Temperatursteigerung auch eine Erhéhung 
statt einer Abnahme der Reflexion zur Folge haben kann, so wird 
eine Erklirung des Knickes durch die Annahme gegeben, daf bei 
Temperaturen tiber etwa 0° eine normalerweise auf der Oberflache 
der reflektierenden Substanz adsorbierte Feuchtigkeitsschicht zum Teil | 
verdampft, wodurch Erhéhung der Reflexion eintritt. Diese Erhéhung 
durch Oberflichenwirkung iiberlagert sich in dem Temperaturgebiet 
iiber 0° der infolge der Erwarmung der Substanz selbst unabhingig 
von der Oberflichenwirkung eintretenden Abnahme des Reflexions- 
vermégensy was in der geringeren Steilheit der Kurve in diesem 
Gebiet zum Ausdruck kommt. Wir hatten es hier also mit zwei ver- 
schiedenen Erscheinungen zu tun, erstens einer Verkleinerung des 


meee Wellerawt) ebenda 43, 592, 1907. 
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Reflexionsvermégens bei Erhéhung der Temperatur der Substanz, 
zweitens einer VergréBerung des Reflexionsvermégens infolge Ver- 
schwindens einer Oberflichenschicht bei héheren Temperaturen. Zur 
Erklarung der Verinderungen an dem Doppelstreifen von Ammoniam- 
nitrat bei 7u (Fig. 1) mite man in Analogie mit den eben be- 


sprochenen Erscheinungen annehmen, da die bei Temperatursteigerung ° 


eintretende verschieden starke Abnahme der beiden Maxima als eine 
reine Substanzeigenschaft aufzufassen ist. Dieselbe Temperaturerhéhung 
bewirkt aber gleichzeitig bei héheren Temperaturen durch teilweises 
Verdampfen einer Oberflachenschicht eine fiir die verschiedenen Wellen- 
langen gleichmabige Erhéhung des Reflexionsvermégens, die sich der 
als Substanzeigenschaft auftretenden ungleichmaBigen Erniedrigung 
iiberlagert, wobei das in der Kurve I (Fig.1) gegeniiber I] héhere 
mittlere Reflexionsvermégen resultiert. 

Die entgegengesetzte Richtung der Wellenlangenverschiebung der 
beiden Maxima des Doppelstreifens hangt méglicherweise mit den Um- 
wandlungen der Substanz in verschiedene Modifikationen zusammen, 
welche verschiedenen Kristallsystemen angehédren!). Solche Umwand- 
lungen treten ein bei — 16°, + 34°, + 84°, + 125°. Hierbei wire 
ein sprunghafter Wechsel der Frequenzen zu erwarten. Die mit den 
Umwandlungen verbundenen Dichteinderungen sind wohl auch der 
Grund fiir das Zerfallen der aus Pulver gepreBten Platten bei starker’ 
Abkiihlung und die Deformationen bei der Erwarmung, wodurch die 
Messungen in einem gréSeren Temperaturintervall unméglich gemacht 
wurden. — Hingewiesen sei iibrigens auch auf die Analogie des Ver- 
haltens der beiden Frequenzen mit dem von Kopplungsschwingungen 
bei variabler Kopplung. 

Zu sicheren Schliissen iiber die Ursache der verschiedenen Rich- 
tung der Frequenzverschiebung bei dem Doppelstreifen geniigen die 
vorliegenden Messungen nicht. Vor allem miiSte fiir eine eingehendere 
Untersuchung die Temperatur der Oberfliiche genauer definiert sein, 
als es bei Aufnahme der Kurven der Fig. 1 méglich war, bei der die 


Oberflachentemperatur nur durch die verschieden starke Konzentration ~ 
der Strahlung auf der reflektierenden Oberfliche variiert wurde. . 


Andererseits war es, wie oben (S. 323) erwahnt, bei Ammoniumnitrat 
nur in einem beschrankten Intervall méglich, die ganze Platte auf 
eine wohldefinierte Temperatur zu bringen, ohne daf sie fiir Reflexions- 
messungen unbrauchbar wurde, so da fiir eine eingehendere Unies 


1) Vel. Abegg, Handb. d. anorg. Chem. III, 3, 8.310 u. Groth, ‘Chem. 
Kristallogr. II, 8. 66; ferner O. Lehmann, ZS. f. Riistallogr. 1, 106, 1877 u. 
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suchung der Erscheinung zweckmiBig andere Substanzen mit eng 
benachbarten Reflexionsstreifen auszuwihlen wiren. 

Die an den Ammoniumsalzen_ beobachteten Erscheinungen ent- 
sprechen qualitativ im allgemeinen den von Rubens und Hertz 1) an 
Quarz und Kalkspat gefundenen, quantitativ treten erstere bedeutend 
ausgepragter auf. Die Untersuchung ultraroter Spektren bei Ab- 
kihlung in fliissiger Luft gibt nach den oben beschriebenen Erschei- 
nungen fiir manche Substanzen ein Mittel zur Auffindung schwacher 
Higenfrequenzen, die sich bei gewéhnlicher Temperatur der Beob- 
achtung entzichen. 

Uber den Zusammenhang zwischen den Daimpfungskonstanten 
absorbierender Oszillatoren und der Intensitit des zugehérigen Ab- 
sorptionsstreifens sind im sichtbaren Gebiet experimentelle Unter- 
suchungen von J. Becquerel*) ausgefiihrt, der fand, daB die Absorp- 
tionsstreifen von Kristallen der seltenen Erden bei Erniedrigung der 
Temperatur von 25° auf 188° schmialer und intensiver werden. Die 
Versuche von Becquerel zeigen, da die Diampfungskonstanten, 
gemessen durch die Halbwertsbreite der Absorptionsstreifen (vgl. z. B. 
Voigt, Elektro- und Magnetooptik, 8.115 u.f.), mit der Quadratwurzel 
aus der absoluten Temperatur abnehmen. Fiir Gase ist dies theoretisch 
zu erwarten, ebenso, daB die Zunahme der Absorption fiir die Wellen- 


’ lange des Maximums proportional der Abnahme der Dampfung gehen 


soll, so da8 also der Zusammenhang zwischen der Absorptions- 
intensitat J und der absoluten Temperatur 7 durch die Beziehung 


dargestellt werden miiBte: Ee ES Messungen der Absorptions- 
intensitat bei verschiedenen Gohiperitiren sind von Becquerel an 
den von ihm untersuchten festen K6rpern nicht ausgefiibrt. 

Die Werte der an den Ammoniumsalzen gefundenen Reflexions- 
intensititen zeigen nun bei den Wellenlangen selektiver Reflexion 
einen angenaherten Gang mit der Quadratwurzel aus der absoluten 
Temperatur in dem zu erwartenden Sinne. Da aber dieses hier an- 
scheinend bestitigte Gesetz fiir die Temperaturabhingigkeit der 
Reflexion nicht allgemeine Giiltigkeit besitzt, zeigen die Messungen 
von Rubens und Hertz’) an den sehr starken Reflexionsstreifen 
bei etwa 7 von Kalkspat und etwa 9@ von Quarz. Diese Streifen 
zeigen in dem Intervall zwischen Zimmertemperatur und der der 
flissigen Luft nur eine duBerst geringe Verinderung ihrer Intensitat 


1) H. Rubens und G. Hertz, Berl. Ber. 1912, S. 256. 
2) J. Beequerel, O. R. 144, 1032, 1907. 
3) H. Rubens u. G. Hertz, Berl. Ber. 1912, 8. 256. 
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mit der Temperatar. Eine Erklarung fiir dieses von dem der hier 
untersuchten Substanzen abweichende Verhalten kénnte vielleicht die 
Tatsache ergeben, daB bei letzteren das selektive Reflexionsvermégen 
bei Zimmertemperatur héchstens etwa 20 Proz. betrigt, wahrend die 
an Kalkspat und Quarz untersuchten Wellenlangen mit etwa 80 Proz. 
reflektiert werden. Fiir diese wire dann die Dampfung schon bei 
normaler Temperatur so gering anzunehmen, daB sie von weiterer 
Abkiihlung nicht mehr wesentlich beeinfluSt wird im Gegensatz zu 
den Streifen geringerer Intensitét, fiir die man gréS8ere Dampfung 
annehmen mu8, die sich dann auch in stirkerem Mafe mit der Tem- 
peratur Andert. Im Zusammenhange hiermit sei auch darauf hin- 
gewiesen, da sich Kalkspat und Quarz bei normaler Temperatur weit 
unterhalb ihres Schmelzpunktes befinden, wihrend die Ammoniumsalze 
nicht sehr weit davon entfernt sind. Zur Aufklirung der Beziehungen 
zwischen Temperatur und Dampfung der Oszillatoren ist jedenfalls 
zunichst die Schaffung weiteren Materials notwendig, wobei besonders 
die Hinfliisse von Oberflachen zu beriicksichtigen waren. 

Zusammenfassung. An mehreren Ammoniumsalzen wird der 
Kinflu8 von Temperaturanderungen auf das Reflexionsvermégen im 
kurzwelligen Ultrarot im Gebiet von —175° bis + 120° untersucht 
und gefunden, da8 Temperaturerhéhung eine oft sehr betrachtliche 
Abnahme des Reflexionsvermégens zur Folge hat, und zwar besonders 
fiir die Gebiete selektiver Reflexion. Umgekehrt treten schwache 
Banden bei geniigender Abkihlung erst deutlich hervor. Im Temperatur- 
bereich iiber 0° iiberlagert sich dieser Erscheinung eine Zunahme der 
reflektierten Intensitit bei Erhéhung der Temperatur, was wahr- 
scheinlich auf eine Veriinderung von Oberflichenschichten zuriick- 
zufiihren ist. Die Reflexionsmaxima werden bei Abnahme der Tem- 
peratur schmaler und schirfer, die Wellenlangen der Eigenschwingungen 
verschieben sich gleichzeitig nach kleineren Werten. 


Danzig-Langfuhr, Physikal. Inst. 4. Techn. Hochschule. 
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Uber ein einfaches Einfadenelektrometer. 
Von L. Grebe. 
Mit einer Abbildung. (HEingegangen am 28. Oktober 1920.) 

Die Schwierigkeit der Beschaffung von physikalischen Apparaten 
macht wieder mehr und mehr wie in friiheren Zeiten deren Selbst- 
herstellung erforderlich und dabei sind diejenigen Apparate besonders 
brauchbar, deren Herstellung nicht gar zu hohe Anforderungen an 
die manuelle Geschicklichkeit des Experimentators stellt. Dieser 
Gesichtspunkt hat mich bei der Herstellung des im folgenden be- 
schriebenen Fadenelektrometers geleitet, dessen Mitteilung ich des- 
’ halb nicht fiir iiberfliissig halte, obwohl die vorhandenen Elektrometer 
allen Anforderungen zu geniigen imstande sind. 

Das Instrument, dessen Empfindlichkeit etwa der des Wulfschen 
Zweifadenelektrometers entspricht und das deshalb besonders fiir 
Ionisationsmessungen bei Radium- und Réntgenstrahlenuntersuchungen 
brauchbar ist, besteht in seinem empfindlichen Teil 
aus einer Messingplatte von etwa 6cm Lange und 
lem Breite, auf die oben und unten zwei Messing- 
klétzchen A und B aufgelétet sind, deren Seiten- _ A 
flichen etwas geneigt gegen die Lingsseiten der 
Platte P stehen. Auf diese Klétzchen wird nun 
mit Syndetikon ein mit Chlorcalciumlésung leitend 
gemachter Quarz- oder Glasfaden gekittet, so daB 
er infolge seiner Steifigkeit einen Bogen bildet, 
dessen Ebene von P etwa 1mm absteht. Die 
Dicke des Fadens betragt etwa 0,02 mm. 

Bei Aufladung des Systems, das mit Bernstein- B 
isolierung im Gehause befestigt ist, wird der Faden- 
bogen etwas nach auSen gedreht; die Verbiegung wird durch ein 
MeBmikroskop M, dessen Ackse in der Bogenebene liegt und das 
etwa 80fache VergréSerung hat, abgelesen. 

Die Empfindlichkeit des von mir auf diese Weise hergestellten 
Instrumentes war etwa 5 Volt pro Skalenteil im Me8mikroskop. Die 
Konstanz des Nullpunktes ist vollkommen, die Einstellung erfolgt 
schnell und aperiodisch. Die Herstellung des Elektrometersystems 
ist auch von Ungeiibten in wenigen Stunden auszufiihren. Durch 
Anderung der Fadendimensionen, der Fadenbiegung und des Faden-. 
abstandes von der Platte kann die Empfindlichkeit weitgehend ge- 
Andert und den jeweiligen Zwecken angepaBt werden. _ 

Bonn, Oktober 1920. a 
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Uber die Aufnahme von Schallkurven ohne Membran. 
Von Kurt Gehlhoff. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 
Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 29. Oktober 1920.) 


Bei Untersuchungen iiber physikalische Eigenschaften von Nebel- 
teilchen, die der Verfasser aus kriegswissenschaftlicher Veranlassung 
vorzunehmen Gelegenheit hatte, wurde er von Herrn Prof. Regener 
angeregt, die Einwirkung von Schallwellen auf ultramikroskopisch 
kleine Teilchen zu untergsuchen. Es wurde vermutet, dai senkrecht 
fallende Teilchen, wenn sie von seitlich auffallenden Schallschwingungen 
getroffen wiirden, im Mikroskop die Form der Schwingungen erkennen 
lassen wiirden. Und ferner miibte eine photographische Aufzeichnung 
ihrer Bahn eine Methode zur Registrieruang von Schallkurven bieten, 
die in bezug auf die Kleinheit des die Schallwellen aufnehmenden 
Apparatteiles wohl kaum zu tibertreffen ware. Es war daher an- 
zunehmen, da sie vor der bisher meist iiblichen Art der Registrierung 
mit Membranen ‘) Vorteile aufweisen wiirde. Es stand nun in Frage, 
wieweit die Teilchen Schallschwingungen mitmachen. 

Das Mitschwingen einer Kugel in einer schwingenden Fliissigkeit 
hat Walter Kénig) theoretisch untersucht. Er erhilt fiir das Am- 


plitudenverhaltnis der schwingenden Fliissigkeit zu der schwingenden | 


Kugel einen Ausdruck von der Form 


wy 4/14 8b + ob? + 05 + 
M%  fa+3ab+ %/,b2+ 03 + 9%, be” 


(6) 
worln a= ae una o ve la ist. 
3 Ry wu.z 


6 =-Verhiltnis der spezifischen Gewichte der Fliissigkeit und 
eS der Kugel, 
R = Kugelradius, 


K = Reibungskoeffizient, : x y: ; 2 


T = Schwingungsdauer, 
l = Dichte der Luft. 


*) O. Frank, Die Membran als Registriersystem, ZS. f. Biologie 60, 1913; 
8. Garten, Hin Schallschreiber mit sehr kleiner Seifenmembran, Ann. d. Phys. 
(4) 48, 278—306, 1915. 


42, 1891. 


*) W. Konig, Hydrodynamisch-akustische Untersuchungen , Wied. Ann. 
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Kénig wendet die Formel auf das Mitschwingen von Lykopodium- 
samen bei Schallschwingungen der Luft an und kommt zu dem SchluB, 
daS dieser die Schwingungen nur wenig mitmachen wird. Lewis 
und Farris?) haben aus der Kinwirkung von Schallschwingungen auf 
fallende Lykopodiumsporen Riickschliisse auf die Amplitude der Schall- 
wellen in Luft gezogen. Wie aber Kénig?) in einer Kritik der 
Arbeit weiterhin hervorhebt, ist Lykopodiumsamen auch aus dem 
Grunde ungeeignet, daB er das Stockes’sche Gesetz nicht befolgt und 
daher einer theoretischen Behandlung nicht zuginglich ist. Eine Dis- 
kussion der Kénigschen Formel, die schon Kénig durchfihrt, zeigt, 


es ~- W : 
da8 das Verhiltnis m = 1 wird, wenn a= 1 oder wenn Db gro8 
0 
gegen a wird, also wenn erstens 6 = 1, zweitens wenn FR klein, 


drittens wenn J gro8 wird. Ein gutes Mitschwingen wird man also 
bekommen, wenn die Dichte der schwingenden Kugel klein ist, der 
Kugelradius méglichst klein ist, oder die Schwingungen langsam 
erfolgen. 


Die Versuche des Verfassers wurden zumeist mit Oltrdpfchen 
vom spezifischen Gewicht 0,877 gemacht. Die Kénigsche Formel 
zeigt nun, daB bei einer Schwingungszahl m == 2000 (die den bei der 
menschlichen Sprache noch: vorkommenden Schwingungen entspricht), 
Oltrépfchen vom Radius 1.10-4cm bis auf 1 Proz. den Luftschwin- 
gungen folgen, und daB bei schnelleren Schwingungen (n = 20000) 
das Amplitudenverhaltnis der Trépfchenschwingungen zu den Luft- 
schwingungen noch = 0,64 ist. Beriicksichtigt man ferner, da} dem 
Reibungskoeffizienten K bei den akustischen Schwingungen wahr- 
scheinlich ein erheblich héherer Wert zuerteilt werden mu), so wird 
das Verhiltnis noch giinstiger. Eine untere Grenze fiir die Trépfchen- 
gréBe liegt in dem Auftreten der Brownschen Molekularbewegung, 
die sich den Schallschwingungen iiberlagert. Infolge dieses letzteren 
Umstandes liegt der giinstige Wert fiir die Trépfchengré8e bei einem 
Radius von ungefaéhr 1.10-‘em, und ein solches Oltrépfchen wird 
also bis zu den hohen Schwingungszahlen von 20000 pro Sekunde 
ein vollkommener Indikator fiir Schallwellen sein. 


Bei der experimentellen Ausfiihrung wurde die ultramikroskopische 
Anordnung angewandt. 


1) Lewis u. Farris, Phys. Rev. (2) 6, 491—493, 1915. 
2) W. Konig, Uber das Mitschwingen kleiner Korper in Schallwellen, Kan, 


-d. Phys. (4) 49, 648—652, 1916. 


3) W. Kénig, Wied. Ann. 42, 367, 1891; Kayser, ebenda 2, 218, 1877. 
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In der Fig. 1 bedeuten: Z eine als Lichtquelle dienende Bogen- 
lampe, A einen Aplanat von 12cm Brennweite als Kondensor, Sp 
einen Spalt von 0,4mm Breite, B das Beleuchtungsobjektiv (Leitz 2, 
24mm Brennweite), M das Mikroskop, das mit einem Objektiv R 
Winkel Nr. 3* von 10,7mm Brennweite (mit dem verhaltnismaBig 
eroBen freien Objektivabstand von 18 mm) und einem Huyghensschen 
Okular Nr. 4 ausgeriistet war, K die photographische Kammer, @ die 
Schallquelle. Beleuchtungsvorrichtung, Schallquelle, Mikroskop und 
photographische Kammer lagen in einer Ebene (Zeichnungsebene), 
senkrecht dazu fielen die Teilchen. Mikroskop und photographische 
Kammer waren auf die schmalste Stelle des vom Beleuchtungsobjektiv 
ausgehenden Lichtbiindels ausgerichtet. Die Beleuchtungsvorrichtung 
war auf Reitern auf einer mit dem Tisch fest verbundenen Dreikant- 


Fig. 1. 


schiene, Mikroskop und photographische Kammer auf einer zweiten 
senkrecht zur ersten stehenden Schiene montiert. 

Es wurde nun zunichst versucht, die Schwingungen direkt in 
freier Luft zu beobachten, aber die Teilchen wurden beim kleinsten 
Lufthauch, “bei jeder Temperatur und Druckinderung im Zimmer 
fortgeweht. Verschiedene Versuchsanordnungen, bei denen die Ver-_ 
haltnisse im Beobachtungsraum denen in der freien Luft méglichst 
nachgebildet waren, fiihrten nicht zum Ziel. _Es muBte deshalb auf 
eine kleine Kammer zuriickgegangen werden. Die Kammer bestand 
aus einem Wiirfel von 1cm Kantenlinge, der an den vier Seiten-. 
flachen mit Fenstern versehen war. Die Zufiihrung und Ableitung 
der Teilchen erfolgte durch Rohransitze in der Grund- und Deck- 
flache. Das Fenster nach der Schallquelle hin wurde mit einem 
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Trichter aus Messingblech versehen, die beiden Fenster zur Beob- 
achtung und zur photographischen Aufnahme mit aufeekitteten Deck- 
glaschen verschlossen. Die Kammer wurde durch einen Messingtrager 
gehalten, der an seinem oberen Ende zentrisch ausgebohrt war, um 
die Teilchen von der Kammer ausstrémen zu lassen. Wurde das 
Fenster nach der Beleuchtungsseite auch durch ein Deckglas ge- 
schlossen, so erfolgte Reflexion und Knotenbildung am Fenster, und 
die Amplituden blieben klein. Blieb das Fenster ganz gedffnet, so 
hinderten die Luftstrémungen jede Beobachtung. Es wurde schlieBlich, 
wie in Fig.1 angegeben, die Kammer nach aufen durch lose Watte- 
packung abgedichtet und ebenfalls der Trichter mit loser Watte ver- 
stopft, die fiir die schnellen Schallschwingungen kein Hindernis war, die 
Teilchen aber gegen die langsamen Luftbewegungen geniigend schiitate. 

Es konnte so die Amplitude der Schallwellen in Luft an den 
schwingenden Teilchen gemessen werden. Um aber die Form der 
Schwingungen im Mikroskop sichtbar zu machen, reichte die geringe 
Fallbewegung nicht aus, die Teilchen erschienen als helle Linie. Sie 
wurden deshalb unter leichtem Druck durch die Kammer geblasen, 
der in einfachster Weise durch Wasser erzeugt wurde, das von unten 
in die die Teilchen enthaltende Flasche hineinflo£8. Die Strémungs- 
geschwindigkeit der Teilchen konnte durch einen in den Wasserweg 
eingeschalteten Reduzierhahn mit Feinregulierung beliebig variiert 
werden, d.h. bei der Aufzeichnung der Kurvenform von verschieden 
schnellen Schwingungen konnte die Ordinate (wenn die Schwingungen 
selbst in der Abszissenachse vor sich gingen) auf einen passenden 
Wert gebracht werden. 

Die Teilchen wurden durch Zerstauben von Paraffinél im Regener- 
schen Spiralzerstéuber unter 21/, Atmospharen Zerstaubungsdruck ge- 
wonnen. Ihre Gréfe wurde aus der Fallgeschwindigkeit nach der 
Stokesschen Formel bestimmt. Nur vereinzelte hatten einen etwas 
groBeren Radius als 1.10~*cm; die Brownsche Molekularbewegung 
war nur bei den kleinen lichtschwachen Teilchen merklich. Eine sehr 


-bequeme Methode zur Herstellung von Teilchen, die deshalb auch bei 


allen Voruntersuchungen angewandt wurde, war das Verbrennen von 
Magnesiumband, wie es fiir photographische Zwecke kauflich ist .Die 
beim Verbrennen entstehenden Magnesiaflocken sind physikalisch in 
keiner Weise definiert; bei Schwingungen bis zu 2000 pro Sekunde 
konnten Abweichungen gegen das Verhalten der Oltrépfchen nicht. 


- wahrgenommen werden. Die Fallgeschwindigkeit der Magnesiateilchen 


war etwas groBer als die der Oltrépfchen (0,05 bis 0,2 mm pro Sekunde); 


sie zeigten keine merkliche Brownsche Molekularbewegung. 


a = 
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Mit der angegebenen Anordnung sind bei jeder beliebigen Bogen- 
lampe als Lichtquelle im Mikroskop die charakteristischen Kurven 
der verschiedensten akustischen Wellen (Stimmgabelschwingungen, 
sinusférmige und verzerrte Telephonschwingungen, gesungene Vokale, 
Sprachlaute, Knalle usw.) gut wahrzunehmen und auch als Demonstra- 
tion mit subjektiver Beobachtung zu verwenden. Die photographische 
Registrierung scheiterte jedoch zunichst an der ungeniigenden Hellig- 
keit der Teilchen, und es mute versucht werden, die Helligkeit mit 
allen Mitteln zu steigern. Dies konnte geschehen 1. durch Erhéhung 
der Flichenhelligkeit der Lichtquelle, 2. durch Verbesserung der Be- 
leuchtungsoptik, 3. durch Verbesserung der photographischen Optik, 
4. durch Wahl geeigneter Substanzen zur Erhdhung der Helligkeit 
der Beugungsbilder, 5. durch Erhéhung der Plattenempfindlichkeit. 
Als Lichtquelle wurde die Sonne mit Heliostatenspiegelung oder eine 
mit 25 Ampere brennende Goerz-Projektionslampe mit erhéhter Flachen- 
helligkeit verwandt, die die Firma Goerz fiir die Arbeit in freund- 
lichster Weise zur Verfiigung stellte. Die Lampe erhdht fiir die 
blauen, photographisch wirksamen Strahlen die Flachenhelligkeit auf 
das Sechsfache der gewéhnlichen Bogenlampe. Unter Voraussetzung 
der GréBe der Lichtquelle und des zu beleuchtenden Feldes wurde 
daun die Anordnung der Beleuchtungsoptik errechnet, bei der die 
Flachenhelligkeit im Beobachtungspunkt ein Maximum war. Die Aus- 
wahl des Beleuchtungs- und photographischen Objektivs muBte ebenfalls 
so getroffen werden, daB die Helligkeit des Bildes auf der Mattscheibe 
ein Maximum wurde. Die Flachenhelligkeit auf der Mattscheibe ist 
_ aber proportional dem Produkt aus den Quadraten der Aperturen der 
beiden Objektive. Bei den zunichst verwendeten Objektiven Leitz 2 
zum Beleuchten und Leitz 3a zur Aufnahme ist dies Produkt gleich 
0,212.0,402 = 0,007. Man wird iiber ein Objektiv von der numerischen 


Apertur 0,2 zur Beleuchtung nicht hinausgehen kénnen, da sonst 


das Objektiv zu nahe an die Kammer heranriickt und diese abschlieB8t, 


und so wieder Reflexion der Schallwellen an der festen Wand statt-— 
findet. Ks muBte deshalb die notwendige Helligkeitssteigerung durch 
Verwendung eines Objektivs von hoher Apertur zur Aufnahme er- 


zielt werden. Das verwendete Objektiv Himmler Nr. 7 hatte eine 
numerische Apertur von 0,85; das Produkt der Quadrate der nume- 
rischen Aperturen betrug dann 0,0319, gab also dann eine 41/, fache 
Helligkeitssteigerung gegen die erste Anordnung. Wegen des flachen 


Strahlenkegels des Beleuchtungsobjektivs fiel trotz der hohen Apertur 
des photographischen Objektivs kein stérendes Licht in die Kammer. 
Die Verwendung eines Objektivs von so hoher Apertur und kurzer 


. 
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Brennweite bot den weiteren Vorteil, da8 das Bild auf der Platte 
schon stark vergréBert war, es konnten daher grobkérnige hoch- 
empfindliche Platten zur Aufnahme verwandt werden. Als Aufnahme- 
platte diente ,,Hauff Ultra-Rapid“. 


Bei dem geringen freien Objektabstand konnte das Objektiv 
nicht mehr auferhalb der Kammer angebracht werden. Um es an 
die schwingenden Teilchen heranzubringen, wurde eine neue Kammer in 
der Weise konstruiert, daf die Kammer direkt auf das Objektiv herauf- 
geschoben wurde (Fig. 2). Das Objektiv bildete also 
jetzt die eine Seitenwand der Beobachtungskammer. 
Die photographische Kammer bestand aus einer 
festen 29cm langen. Messingréhre, die auf einem 
Schlitten mit Feineinstellung sab. Der Spalt (Sp 
Fig. 1) wurde bis auf 0,4mm verengt und da- 
durch das von den unscharf abgebildeten Teil- 
chen auSerhalb der Einstellungsebene herriihrende 
Nebenlicht vermieden. Die Einstellung des photo- 
graphischen Objektivs auf die beleuchtete Ebene geschah durch Ver- 
schieben der ganzen Kammer. Die VergréBerung war immer 80 fach. 


Fig. 2.” 


Fig. 4. 


Mannerstimme auf den Ton 217 Schwingungen pro Sekunde gesungen). 
Aufnahme 31 ist eine 31/,fache VergriBerung der Originalplatte 31 


Zar Aufnabme blieb der Objektivverschlu8 ein bis zwei Sekunden — 
_gedffnet; die in dieser Zeit durch die Kammer strémenden Teilchen 
yeichneten ihre Kurvenbahn auf der Platte ab. Als Beispiel fiir solche 
Registrierung sei Platte Nr. 30 verdffentlicht (Vokal a@ von einer 


auf einer Diapositivplatte und zeigt denselben Vokal, unter gleichen “ 


Bedingungen gesungen, wie bei Platte 30. 
Die beiden veréffentlichten Aufnahmen zeigen, daB die Methode 
_anwendbar ist und geniigende Empfindlichkeit besitzt. Ihr Wert vor — 
der Registrierung von Schallkurven mit Hilfe von Membranen liegt 
in dem vollkommenen Fehlen jeder Eigenschwingung. Eine Unter-— 


en Oe, ae 


suchung der physikalischen Grenzen der Methode und ihre Anwendung — ; 


auf eine Reihe akustischer Probleme wird demnachst verdffentlicht — 
werden. ; pe 


Berlin, Oktober 1920. — 
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Uber Trennung von Halogenbindungen. 
Von A. vy. Weinberg. 


(Hingegangen am 381. Oktober 1920.) 


I. Unter Zugrundelegung des von Franck, Knipping und 
Kriiger') ermittelten wahrscheinlichsten Wertes von 81,3 Cal fiir die 
Dissoziierungsarbeit @y, des Wasserstoffmolekiils in Atome lassen sich 
die Energiebetrige berechnen, die aufgewendet werden miissen, um 
Halogenwasserstoffe in Atome zu spalten. Man findet®) in grofen 
Kalorien Quoi = 119,2; Quan: = 76,3; Qay = 59,4. (1) 

Indem man dann weiter den von mir aufgestellten’) Satz benutzt, 
da8f die Spaltungsarbeit der chemischen Bindungen der C-Atome im 
festen Kohlenstoff tibereinstimmt mit der hypothetischen Sublimations- 
warme des Kohlenstoffs in Atome‘) und mit Zuhilfenahme von Ver- 
brennungswarmen erhalt man fiir die Dissoziierungsarbeit der Spaltung 
yon C-Halogenbindungen die Werte _ ao 

Qcor = 119,5; Qcur = 74,2; Qos = 54,5. (2) 

Die Unterschiede zwischen den @-Werten der C- und der H-Ha- 
logenbindungen sind klein und iiberschreiten kanm die Fehlergrenze, 
so daB sich sagen liBt, daB die Halogene Cl, Br, J bei mittleren 
Temperaturen an C und an H annahernd gleich fest gebun- 


den sind. 

Von Interesse schien nun ein Vergleich mit den @Q-Werten fiir 
die Bindungen von Halogenen mit Metallen, insbesondere den Alkali- 
metallen. Den Weg zur Berechnung zeigen Arbeiten von Born®) 
und von Haber®). Bezeichnet man mit 

adie Reaktionswarme des festen Metalls [Me] mit Wasser, 
b die Lésungswirme der Halogenwasserstoffsaure, 

e die Neutralisationswarme, 

d die Lésungswarme des Salzes, 

Q die Dissoziierungsarbeit in Atome, 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 24, 729, 1919. 

2) Ber. d. D. Chem. Ges. 53, 1526, 1920. 

3) Bbenda 52, 1501, 1919 u. 58, 1347, 1920. 

4) Die hierauf gegriindeten SchluBfolgerungen von Fajans (Verh. d. D. Phys. 
Ges. 21, 101, 1920) habe ich in Ber. d. D. chem. Ges. 53, 1847 u. 1357, 1920 


- niher erértert. Inzwischen-ergaben neue Messungen (Kohn, ZS. f. Phys. 3, 148, 


1920), daB der von mir berechnete Wert 177,6 (+ 11,9) Cal zutrifft und nicht der 
Wert 287 Cal von Fajans. : “ 
5) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 13 u. 679, 1919. 
6) Ebenda 21, 750, 1919. 
Zeitschrift fir Physik. Bd. ITI. 22 
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so tberzeugt man sich leicht mit Hilfe eines Bornschen Kreis- 
prozesses, dai 


Qtmte-Hayy = @+b +¢—d-+ Qe + Qu-Hal — */o Ox, (3) 


Die Werte a sind von Rengade?) bestimmt, fiir Li liegen Zahlen 
von Thomsen?) und von Guntz3) vor, deren Mittelwert angenommen 
werden soll. b und ¢ sind yon Thomsen bestimmt‘), d von de For- 
crand®) gemessen. Die GréSen Qime) ergeben sich aus den Schmelz- 
wirmen, die Rengade neuerdings bestimmt hat*), und aus den 
absoluten Siedepunkten 7 der Metalle bei Atmosphirendruck, die wir 
durch die Messungen von Ruff und Johannsen’) fiir Na, K, Rb, 
Cs genau kennen. Zur Berechnung der Verdampfungswarme 4 dient 
dabei die Formel von de Forcrand§): 

u = 10,l log T— 1,5 — 0,009 T+ 0,0000026 T°. (4) 

DaB diese fiir Temperaturen von 600 bis 2600° berechnete Formel 
fiir die Alkalimetalle verwendbar ist, ergibt sich daraus, daf man mit 
ihrer Hilfe fiir K (7 = 1030,5) A == 22,9 Cal findet, wahrend Born 
aus den Dampfdrucken mit einer Genauigkeit von 5 Proz. 21,2 Cal 
graphisch ermittelte °). 

Die* Berechnung der Werte Qe] setzt die cinatomige Struktur 
auch der festen Metalle voraus, die sich aus den niedrigen Schmelz- 
warmen von 0,5 bis 0,6 Cal ergibt. Danach kénnte man annehmen, 
daB die Kristallgitter dieser Metalle aus Atomen analog wie die der 
festen Halogenwasserstoffe1) und nicht aus Ionen gebildet sind. 

Man erhilt 


Qtna) = 26,5; Op = 23,53 Oren) = 22,5; Qtcos} = 21,5. 


Der Siedepunkt des Li liegt nach den Versuchen von Ruff und 
Johannsen etwas oberhalb des Schmelzpunktes des Eisens, als 
Minimalwert kann 1800° abs. angenommen werden. Dann ergibt sich - 
fiir Qn] etwa 42 Cal. 


1) O. R. 146, 129, 1908. 

2) Termok. Unders. 1905, 8. 246. 

3) O. R. 122, 194, 1896. 

*) Tabellen von Landolt-Biérnstein. 
5) Chem. Centralbl. 1911, 1, 629. 

6) Bull. soc. chim. 15, 130, 1914. 

7) Ber. d. D. chem. Ges. 88, 3601, 1905. 
8) CO. R. 156, 1439, 1913. 

®) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 21,1919. 

Aide 10) Born u. Bormann, ZS. f. Phys. 1, 255, 1920. 
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Setzt man in die Gleichung (3) die ermittelten Werte ein, so 
findet man fiir die festen Salze QMe-Hal] 
LiCl 193,2; NaCl 181,4; KCl 183,9; RbCl 183,8; CsCl toe) 
LiBr 150,1; NaBr 140,1; KBr 144,2; RbBr 145,0; CsBr 145,8; (5) 
Lid 129,03 NaJ 120,9; KJ 126.6; RbJ 127,9; CsJ 129.8] 
Um diese Werte mit den unter (1) und (2) angefiihrten Dis- 
soziierungsarbeiten fiir Gase vergleichen zu kénnen, muf die Subli- 
mationswarme abgezogen werden. Diese liSt sich zurzeit nur fiir 
Na- und K-Salze berechnen. Die Schmelzwirmen von NaCl und KCl 
sind von Plate!) mit 7,2 bzw. 6,4 cal bestimmt, die der anderen 
Na- und K-Salze, deren Schmelzpunkte nur wenig niedriger liegen, 
kénnen mit 6 cal angenommen werden. Die Siedepunkte sind von 
Borgstrém?) bestimmt. Wendet man auf diese die Formel (4) an, 
so findet man fiir die Sublimationswarmen von 


NaCl 48,8 NaBr 45,7 NaJ 43,3 
KCl 48,2 KBr 45,2 KJ 44,9. 


Daraus ergibt sich fiir Dissoziierungsarbeit der gasférmigen 
Halogensalze in Atome 
NaCl 132,6 NaBr 94,4 NaJ 77,6\ (6) 
KCl 135,7 KBr 99,0 KJ 81,7f 


Diese Werte sind durchweg gréfer als die entsprechen- 
den @-Werte der H- und C-Halogenbindungen. Es war vom 
chemischen Standpunkte zu erwarten, daB die Bindungen an die Alkali- 
metalle fester sind. Insbesondere entspricht es auch durchaus der 
chemischen Erfahrung, da® die Festigkeit (Affinitat) der K-Bindung 
gréBer ist als die der Na-Bindung. Man versteht, weshalb es leichter 
ist, Halogen aus Halogenalkylen mit Kali als mit Natron abzuspalten 
und zugleich, weshalb Jodalkyle am leichtesten, Chloralkyle am schwer- 
sten reagieren. 

Il. Die auf 1 bis 2 Cal zuverlassigen, unter (5) angefiihrten 
Werte erméglichen eine Priifung auf die Richtigkeit der Bornschen 
Formel fiir die Berechnung der Dissoziierungsarbeit der Alkalihalogen- 
salze in Ionen. 2 

Diese Formel — ea Nod : 

fi A Ogre We fe 
(wenn a das Madelungsche Gitterpotential, 0 die Gitterkonstante, 
N die Avegadrosche Zahl und m der AbstoBungsexponent bedeutet) 


1) ZS. £. phys. Chem. 54, 737, 1906 u. 57, 369, sues: 
2) Chem. Centralbl. 1916, 1, 403. ag 
22* A 
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hat eine weit iiber das Gebiet der Gittertheorie hinausgehende all- 
gemeine Bedeutung), und es ist daher auch insbesondere wichtig, 
zu untersuchen, ob die von Fajans und Herzfeld*) neuerdings ver- 
suchte Ergiinzung der U-Formel eine Verbesserung bedeutet. Die 
U-Werte fiir verschiedene Metalle und das gleiche Halogen miissen 
der Bedingung entsprechen: 

Q(me-Ha1] + Ime — Upme-Halj = const. 

Die GréBen Jy, die Jonisierungsarbeiten der neutralen Me-Atome 
sind durch die Arbeiten von Franck und Hertz’) bekannt. Ks ist 
Jn, = 117 Cal, Jz = 99,0 Cal. Setzt man nun die U-Werte von 
Born fiir Na- und K-Salze ein, so erhalt man 

NaCl KCl NaBr KBr NaJ KJ 


117,6 11959 89,1 88,2 799 81,6 (7) 
—— ee —— 


Die Konstanz des Ausdrucks ist somit innerhalb der 
Fehlergrenze, die 1 bis 2Cal betragt, tatsachlich erreicht. 
Anders bei Fajans und Herzberg. In ihrer Formel*) werden 
dem Bornschen Ausdruck zwei Glieder hinzugefiigt: 
ke — aé 


v7 


4 a4 
+.8,556-~—* _ 9,370 


Hier bedeuten & und a die halben Diagonalen des auBeren Elek- 
tronenkubus des Ions, » den zentralen Jonenabstand. Man findet, 
wenn man die so korrigierten U-Werte einsetzt: 


NaCl KCl NaBr KBr NaJ KJ 
128,4 123,9 97,4 92,8 91,2 86,5 


(alll cae ae eri ic Aiea a 

Die Konstanz ist mithin hier nicht erreicht. Die Mei- 
nung von Fajans und Herzberg, dai gerade fiir das Ver- 
haltnis von Na- zu K-Salzen eine Richtigstellung gelungen 
sei, trifft sonach keineswegs zu. Die Bornsche Formel er- 
weist sich vielmehr als die richtige. 

Die unter (7) angefiihrten Zahlen bedeuten die ,Elektronenaffi- 
nitat” der Halogene. Nimmt man die Durchschnittszahlen, so erhilt 
man fiir 


Haber hat die Vermutung ausgesprochen 5), ,,da8 die Verbindung 
eines Halogenatoms mit dem Elektron zum Gasion eine Energie 


1) Born, Der Aufbau der Materie. Berlin, Springer, 1920. 
*) ZS. £.. Phys. 2, 309, 1920. 
5) Verh. d. D. Phys. Ges. 16, 512, 1914. 
4) ZS. £, Phys. 2, 325, 1920. 
_ 5) Ber. d. Pr. Akademie der Wissensch. 1919, 8. 993. 
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liefert, die nur um einen geringen Bruchteil ihres Wertes von dem 
Energiebetrage abweicht, der bei der Verbindung desselben Halogen- 
atoms mit einem einwertigen d: umpfformigen Metallatom zu Salzdampf 
(bei 0° abs.) entbunden wird.“ 

Der Vergleich mit den unter (6) angefiihrten Zahlen zeigt, dab 
dies fiir die Jodide, wenigstens annihernd, zutrifft, nicht 
aber fiir die Bromide und Chloride. Interessant ist auch der 
Vergleich mit den Gré8en unter (1). Die Affinitat des Cl zu H 
und zum Elektron ist die gleiche, bei Br und J aber ergeben 
sich bedeutende Abweichungen. 


Man kann nun die Zahlen unter (8) dazu benutzen, um riickwiirts 
die U-Werte fiir die Li-, Rb- und Cs-Salze zu berechnen. 


Man findet aus (5) und Jy; 123; Jpy 95,1; Jos 88,6 fiir 


Li Cl 197,4 Li Br 184,5 Hct rio. 
Rb Cl 160,1 RbBr 151,5 RbJ 142,3, 
Cs Cl 154,0 Cs Br 145,8 Cs J 137,7. 


Vergleicht man damit die U-Werte von Born, so fallt vor allem 
auf, daB die Li-Werte mit den Werten itibereinstimmen, die 
man erhalt, wenn man in der Bornschen U-Formel n = 9 
setzt. Man findet dann fiir 


Li C] 199 Li Br 186 LiJ 170. 


Danach scheint Lithium keing Ausnahme von der n = 9- 
Regel zu machen trotz seiner geringeren Elektronenzahl. 

Die U-Zahlen Borns fiir die Rb-Salze 144, 140, 138 sind zu 
niedrig und fallen aus der Reihe. Vermutlich ist die Dichte der 
Salze nicht richtig bestimmt. Die U-Werte fiir die Cs-Salze hingegen 
156, 150, 141 stimmen ziemlich befriedigend. Jedenfalls liegt kein 
Grund vor, mit Fajans anzunehmen, da die Cs-Salze cine grundsatz- 
lich abweichende Struktur besiBen. Diese zum Ausgleich verschiedener 
Unstimmigkeiten bei den Folgerungen von Fajans herangezogene 
Hypothese hat von vornherein im Hinblick auf das normale Ver- 
halten der Cs-Salze, insbesondere ihre Lésungswarme, wenig Wahr- 


scheinlichkeit. 


Ill. Die vorstehenden Ableitungen lassen nce auch auf An 
iibertragen, dessen Bindungsverhiltnisse durch die Arbeit von Born 


und Bormann 1) tiber Zinkblende besonderes Interesse beanspruchen. 


1) Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 733, 1919 u. ZS. f. Phys. I, 230, 1920. 
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Wird Zn in verdiinnter HCl gelést, so werden nach Richards?) 
36,6 Cal frei. Die Lisungswirme von ZnCl, betragt 15,6 Cal, die 
Liésungswirme von HCl 17,3 Cal. Daher ist 

— Qrany + Qizncij —2 Quai + Qa, = 36,6 — 15,6 + 2.17,3 


oud — Qian + Vrznc) = 212,7. 

Da die Schmelzwirme des Zinks 1,8 Cal betragt, der absolute 
Siedepunkt bei 1191° liegt, so berechnet sich mit Hilfe von Formel (4) 
die Sublimationswirme zn 28,6 Cal. [Born®) fand aus den Dampf- 
drucken auf graphischem Wege 32+1Cal, doch diirfte 28,6 zuver- 
lissiger sein.]| Es ist mithin 

Qzn cl] == 241,3 Cal. 

Der Siedepunkt des ZnCl, ist nach Freyer und V. Meyer?) 
1003° abs. Die Schmelzwirme betriigt annihernd 4 Cal. Daher ist 
die Sublimationswirme mit 27 Cal anzunehmen und es ergibt sich 
fiir die Dissoziierungsarbeit des ZnCl,-Gases in Atome 

QznCly = 214,3 Cal. 

Es kann nicht wundernehmen, dai diese Zahl kleiner ist 
als das Doppelte von Qnac1 oder Qxc, denn die Arbeit, um das erste 
Cl abzuspalten, ist, wie aus dem chemischen Verhalten folgt, wesent- 
lich kleiner als die zur Abspaltung des zweiten Cl erforderliche Arbeit. 
Es gilt das gleiche von den Elektronen. Um aus dem neutralen Zn- 
Atom (Dampf) das erste Elektron zu entfernen, sind 213, um das 
_ gweite zu entfernen, 450 Cal erforderlich *). 

Berechnet man aus Jzn = 663, Qrznca.) = 241,3 und Jo = 118,8, 
die Dissoziierungsarbeit fiir [Zn Cl,| in Ionen, so findet man 

Ujzn cig) = 666,9 Cal. 

Hier ist mithin die zu leistende Arbeit bedeutend gréBer als 

das Doppelte der U-Werte der Chloride der Alkalimetalle. 


1) Journ. Amer, Chem. Soc. 82, 1176, 1910. 
2) ZS. f. Phys. 1, 252, 1920. 

3) Ber. dD. chem. Ges. 1892. 

*) Born u. Bormann, 1. ¢., 8. 252. 
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Rontgenspektrographische Beobachtungen 
an Zellulose. II). 


Von R. O. Herzog, Willi Jancke und M. Polanyi. 
Mit sechs Abbildungen. (Eingegangen am 29. Oktober 1920.) 


Es sind bisher drei verschiedene Arten von Beugungseffekten 
beobachtet worden, wenn ein rnhender Kérper durch monochromatisches 
Réntgenlicht bestrahlt wurde. 

1. Ist der ruhende Kérper ein einziger Kristall, so treten Beugungs- 
bilder iiberhaupt nicht auf; 

2. ein Kristallpulver oder ein mikroskopisch amorpher Kérper 
mit feinkristallinischer Struktur gibt Interferenzringe nach Debye- 
Scherrer; 

3. bei Durchstrahlung von Fliissigkeiten und einigen festen, wohl 
echt amorphen Koérpern bilden sich unscharfe Ringe auf der photo- 
graphischen Platte, deren Wesen noch ziemlich ungeklart ist. 

Eine andere Art von Beugungsbildern, monochromatische 
Punktdiagramme, entsteht, wenn man ein Biindel parallel gerichteter 
Zellulosefasern monochromatisch bestrahlt. Sie bestehen aus symme- 
trisch gelegenen Interferenzpunkten, deren Zustandekommen im Nach- 
stehenden gedeutet werden soll. 

Die nach 2. beobachteten Bilder entstehen durch Reflexion an 
5 bis 10 verschiedenen Scharen identischer Netzebenen, deren Wirkung 
sich superponiert. Jede refiektierende Netzebenenschar erzeugt einen 


1) Die im Vorstehenden behandelte Beobachtung ist bei der Korrektur der 
ersten Veréffentlichung (ZS. f. Phys. 8, 196—198, 1920) anmerkungsweise mitgeteilt, 
die Theorie in dem Vortrag des Unterzeichneten vor der D. chem. Ges. am 18. 10. 
unter Demonstration einer Aufnahme angedeutet worden. In der vor zwei Tagen 
uns zugegangenen Kolloidchemie von Zsigmondy 38. Aufl. hat Herr Scherrer 
eine Filmaufnahme parallel gerichteter, senkrecht zum Rontgenstrahl gestellter 
Ramiefasern wiedergegeben. — Um MiSverstandnisse zu vermeiden, seien folgende 
Bemerkungen gestattet. In den Gétt. Nachr. 1918, 8.98 schreibt Herr Scherrer 
von Zellulose und Starke, daB sie amorphe Struktur zeigen, was ,wahrscheinlich 
macht, daB8 diese Kolloidteilchen entweder Hinzelmolekiile sind oder da8 sie aus 
regellos nebeneinander gelagerten Molekilen bestehen“. Da der Unterzeichnete 
aus der Doppelbrechung der Zellulose und Starke schloB, daf diese Angaben 
nicht zutreffen kénnten, forderte er Herrn Jancke auf, die Versuche Herrn 
Scherrers zundchst mit den genannten Stoffen zu wiederholen. Das Ergebnis, 
daB Zellulose, Viskose und Starke unseren Annahmen entsprechend Kristall- 
struktur zeigen, wurde im Juli d.J. gewonnen und am 28. 9. in dieser Zeitschrift 


 mitgeteilt, bevor uns bekannt geworden war, daS Herr Scherrer seine Versuche 


an organischen Kolloiden wieder aufgenommen hatte. H. 
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Eine bestimmte Richtung 


kann man so kennzeichnen, daZ man um O als Zentrum eine Kugel 
schligt und einen der DurchstoB8punkte der entsprechenden Grade an 


der Kugel mit S bezeichnet. 


Die Lag 


e von § 


durch seinen Liingegrad und Breitegrad’ gegeben. 


auf der Kugel ist 


Damit nun die-betrachtete Netzebenenschar im Réntgenlichte einen 
Debye-Scherrer-Ring erzeuge, mu8 sie gleichzeitig in allen méglichen 


Lagen auftreten. 


Denkt man sich diese Lagen nacheinander erzeugt, 


so entspricht diesem Prozef eine Wanderung yon S entlang der 


ganzen Kugeloberfliche, wobei nacheinander alle Punkte derselben 
zweidimensionalen Mannigfaltigkeit der 
Kugelflache entspricht also im Réntgenbilde eine eindimensionale 


durchlaufen werden. 


Der 


‘Mannigfaltigkeit von Punkten — die Ringe —, was davon herriihrt, 


daB nur ein unendlich kleiner Bruchteil aller Lagen der Netzebenen- 


schar monochromatische Beugungsbilder 


Die Tatsache, 


da8 bei Fasern statt Linien nur 


gibt. 


eine abzahlbare 


Punktschar auftritt, beweist, daB die Mannigfaltigkeit der Netzebenen- 
lagen im beugenden Objekte um eine Dimension firmer geworden ist, 


als im Falle der regellosen Kristallhaufen. 


Um die Mannigfaltigkeit 


dieser Lagen zu erzeugen, miiBte S nicht mehr die ganze Kugelfliche 


durchlaufen, 
beschreiben. 


sondern hatte blo®B einige Linien an dieser Kugel zu 


Dienachfolgende Zusammenstellung zeigt, wie man dementsprechend 
jene Objekte, die den neuen Effekt geben, gleichsam in die Mitte zu 
stellen hat, zwischen dem Einzelkristall und den Kristallhaufen: 


eS 
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Auf Art und Lage jener Linien auf der Kugel, die die Lagen- 
mannigfaltigkeit der Netzebenen im Faserstoffbiindel angeben, lassen 
sich aus dem Umstande Schliisse ziehen, da8 das Housinestita eines 
Faserstoffbiindels bei Drehung um seine Achse sich nicht Andert. 
Daraus folgt, da8 die Linien axialsymmetrisch sind, also Kreise bilden, 
die in einer Ebene vertikal zur Faserachse gelegen sind. 

Ks ]a8t sich nun zeigen, daB die soeben gewonnene Kennzeichnung 
der Lagenmannigfaltigkeit der Netzebenen im Faserstoffbiindel aus- 
reicht, um die Symmetrieverhiltnisse der Beugungsbilder zu erkliren, 
die die Faserbiindel erzengen. 

Da die gefundenen monochromatischen Punktdiagramme jedenfalls 
durch Superposition der Effekte der einzelnen reflektierenden Netz- 
ebenen entstehen, soll das 
Beugungsdiagramm nur einer 


Hip. 1 
z 


einzigen Netzebenenschar, die 
vertikal zn OS gelegen sei, ab- 
geleitet werden, das entsteht, 
wenn § einen zur Richtung der 
Strahlen parallelen Kreis  be- 
schreibt. 

Bezieht man auf ein rechts- 
handiges Koordinatensystem 
(Fig. 1), so fallen die Strahlen 
in der Richtung der negativen 
aw-Achse auf die Fasern, die 
entlang der z-Achse gerichtet 
sind. Der Kegel, den OS erzeugt, indem S den Kreis beschreibt, sei 
»der Kegel (O2z)*. 

Es sei nun Fig. 2 das Bild der « 0 S-Ebene in einer reflektierenden. 
Lage der zu OS normalen Netzebenenschar. NWN sei die Spur der 
durch S gehenden Netzebene; dann wird die Richtung des einfallen- 
den und reflektierenden Strahles durch die mit Pfeilen versehenen 
Grade X bzw. X’ bezeichnet. Man findet also den Sinus des Glanz- 
winkels zu sin 9= = cos (x OS). Diese Beziehung gilt freilich auch 
dann, wenn der Winkel (0S) ein stumpfer wird. 


Nun ist 0S.cos («0S) die Projektion von OS auf die «-Achse 
und man sieht, da8, wenn OS den Kegel (02) erzeugt, diese Projektion 
und ebenso cos («08) einen n_beliebigen Absolutwert bei vier ver- 
schiedenen Lagen von OS annehmen mu, die in je einem der 


x 


vier Raumoktanten liegen, welche die positive z-Achse umgeben. 
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Wenn also (Fig.1) §, eine reflektierende Lage der Netzebenenschar 
angibt, so geben auch S&S, a und Sy solche Lagen an. — Da die 
Winkel (¢08,) = (20 S,) = = (2 OSs) = (¢058,) sind, so haben die 
drei Richtungscosini der O S,, OSs, OS 08S, den gleichen Absolutwert. 

Die vier Interferenzpunkte, die den vier verschiedenen Lagen 
(S,, Sy, Ss, S,) von S entsprechen, miissen in den Ebenen (x OS8,, 
20S, 70S; bzw. «08,) liegen. Von diesen fallen nun die Ebenen 
(x OS,) und (# 08.) bzw. (a O Ss) und (20§,) paarweise zusammen, 
also liegen die Interferenzpunkte in zwei Ebenen, die sich in der 


Fig. 2. 


xz-Acbse kreuzen und sich daher auf einer zur z-Achse normalen Platte 
in einem Kreuz schneiden, deren Kreuzungspunkt der DurchstoBpunkt 
(D) des Rontgenstrahles ist (s. Fig. 3). 

Die Lage der Interferenzpunkte auf dem Kreuze ergibt sich 
dadurch, daB 

1. die vier Punkte auf einem Kreise mit D als Zentrum liegen 
miissen, da sie durch Reflexion an der gleichen Netzebenenschar in 
gleicher Ordnung entstehen; 

2. da die vier.Punkte auch nicht teilweise zusammenfallen 
‘kénnen, da sie durch Reflexion desselben Strahles an verschieden 
gelegenen Ebenen entstehen. 

Die gesuchten vier Punkte sind somit die vier Schnittpunkte des 
Kreuzes der Fig.3 mit einem Kreise, welcher D zum Mittelpunkt hat, 


und liegen in den Ecken eines aus horizontalen und vertikalen Seiten 
gebildeten Rechtecks, dessen Schwerpunkt D ist (s,, s9, 83, 8, in Fig. 3). 

Wir finden nun tatsachlich, daB die Interferenzfiecken aus Vierer- 3 
gruppen bestehen, die analog zu s, s9, s; und s, liegen. AuBer diesen y 


Vierergruppen finden sich nur einzelne Zweiergruppen, deren Punkte 
auf der horizontalen Bildachse auftreten, beiderseits vom DurchstoB- 
punkte des Primirstrahles, im gleichen Abstande von ihm. Diese 
Zweiergruppen lassen sich als entartete Vierergruppen auffassen, bei 


1920] Rontgenspektrographische Beobachtungen an Zellulose. II. 347 


denen die vertikalen Seiten des Rechtecks s,, s,, s3, s, zu einem Punkt 
zusammenschrumpfen und hierdurch s, und s, bzw. s,; und paar- 
weise zusammenfallen. Dies entspricht also dem Falle, daB der Offnungs- 
winkel unseres Kegels (Oz) = 180° wird. 

Somit kann man sich die Flecken der gefundenen monochroma- 
tischen Punktdiagramme durch die Drehung der Netzebenennormalen 


Fig. 4. 


Parallel geordnetes Flachsfaserbiindel, senkrecht zur Faserrichtung durchstrahlt. 
Abstand Biindel—Platte 3,7 em. 


Fig. 5. 


. Dasselbe Biindel unter 45° Neigung durchstrahlt. Abstand 4,5 > ae 


i eine eatikale Achse erzeugt denken, bzw. diese Bilder auf das a 
-gleichzeitige Auftreten all jener Netzebenenlagen zurickfihren, die 
bei einer solchen Drehung entstehen. Die OTE die beziiglich epi 
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der Lagenmannigfaltigkeit der Netzebene im Faserbiindel lediglich 
aus der Punktformigkeit der Beugungsbilder gezogen wurden, reichen 
also aus, um die Symmetrieverhiltnisse der Beugungsbilder zu erklaren. 

Die Vorstellung iiber diese Lagenmannigfaltigkeit erlaubt auch 
die Verschiebungen quantitativ vorauszusehen, welche die einzelnen 
Punkte des Beugungsbildes durchmachen miissen, wenn die Achse 
des Faserbiindels von 90° verschiedene Winkel zum Strahl bildet. 


Fig. 6. 


Parallel gerichtetes Faserbtindel von 5mm Lange, parallel zur Faserrichtung ; 
durchstrahlt. Abstand 4,3 cm. a 

Die Uberlegung zeigt weiter, daB sich die Punkte dabei zu kreis- 
formigen Strichen ausziehen miissen, sowie auch, daf eventuell neu » 
: SP: : 

auftretende Elemente des Beugungsbildes als solche kreisférmig aus- § 


gezogenen Striche erscheinen, die bei Lagerung des Faserbiindels 
parallel zur Strahlrichtung in Kreise ausarten. 

Aufnahmen von schief bzw. parallel zum Strahl gerichteten Faser- 
biindeln (Flachs) (siehe Fig. 4 bis 6) bestiitigen die gezogenen quantita- 
tiven und qualitativen Schliisse, soweit sie gepriift werden konnten. 

= _ Die gleichmaBige Intensitét aller zusammengehérigen Punkte eines 
vier- (zwei-) Punktsystems li8t schlieBen, da& die geschilderte Lagen- 
x mannigfaltigkeit der Netzebenen bereits in den Einzelfasern vor- — 
: handen ist. Bs 


Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Faserstoffchemie, Berlin-Dahlem. 
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Die Bindung der Elektronen in elektrolytischen Ionen. 
Von Giinther-Schulze. 


Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 30. Oktober 1920.) 


In seiner bekannten Untersuchung iiber Molekiilbildung als Frage 
des Atombaues?) schreibt Herr Kossel: ,,Es scheint deshalb wiinschens- 
wert, alles, was tiber die tatsiichlichen Lagen und Gleichgewichts- 
verhiltnisse der Elektronen (im Atom) zu erfahren ist, zusammen- 
zutragen, um ihre Wechselwirkungen danach beurteilen zu kénnen.“ 

Kinen Beitrag dieser Art sollen die folgenden Zeilen liefern und 
gleichzeitig die Aufmerksamkeit auf ein sehr interessantes Gebiet 
lenken, aus dem sich meines Erachtens noch wichtige Aufschliisse 
werden gewinnen lassen, niaimlich das Gebiet der elektrolytischen 
Ventilwirkung und einer besonderen Erscheinungsgruppe dieses Ge- 
bietes, der Maximalspannung. 

Zunachst seien diese Erscheinungen, soweit sie fiir das Folgende 


in Frage kommen, kurz beschrieben: Wenn eine elektrolytische Zelle © 


aus Tantal als Anode, Platin als Kathode und irgend einem Elektro- 
lyten, z. B. einer 0,05 n-Lésung yon Kaliumacetat, hergestellt und mit 
einer konstanten Stromdichte von 2mA auf das Quadratcentimeter 
Tantaloberflache belastet wird, so steigt die zur Aufrechterhaltung 
dieses Stromes von der Zelle verlangte Spannung e proportional der 
Einschaltungsdauer ¢ schnell an, bis bei einem scharf markierten 
Spannungsbetrage plodizlich auf der Tantaloberfliche Fiinkchen sichtbar 
. werden. Von diesem Augenblick an steigt die Spannung an der 
Zelle langsamer, aber wiederum der Zeit proportional, so daB in der 
als e, t-Kurve dargestellten Formierungskurve bei der gegebenen 
Spannung ein scharfer Knick liegt. Weiterhin verlangsamt sich dann 
der Spannungsanstieg etwas, waihrend die Fiinkchen heller werden, 
bis wiederum bei einer scharf markierten Spannung plotzlich Funken 
anderer Art einsetzen und von da an der Spannungsanstieg vdllig 
oder nahezu vdéllig aufhért. Die AO Figur 1 verdeutlicht 


die Erscheinungen. 


Sie enthalt die Formierungskurve von Tantal in 0,05 n- Kalium- 


acetat bei 2mA/qem und 1°C. Aus der Figur ergibt sich, daB die 


Spannung anfinglich mit der Geschwindigkeit von 56,0 Volt/Min. an- 


steigt, daB bei 233 Volt ein Knick liegt, dab die Formierungs- 


1) Ann. d. Phys. (4) 49, 229, 1916. 
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geschwindigkeit hinter dem Knick nur noch 5,3 Volt/Min. betragt und 
allmihlich bis auf 3,5 Volt/Min. abnimmt, bis bei 485 Volt der 
Spannungsanstieg plotzlich ganz aufhért. Bei 233 Volt beginnen die 


Fig. 1. 
Volt 
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spannung genannt, weil die Spannung bei einem gegebenen Elektro- 
lyten nicht tiber diesen Betrag hinaus gesteigert werden kann. 

Versuche!), die niher zu beschreiben hier zu weit fiihren wiirde, 
haben ergeben, da die Ursache der beschriebenen Erscheinungen darin 
za suchen ist, da sich auf der Tantaloberfliche bei der Formierung 
eine pordse Oxydschicht und in dieser unmittelbar am Tantal an- 
liegend eine auSerordentlich diinne ,wirksame Schicht“ bildet, die 
fiir den Strom ein schwer zu durchflieBendes Hindernis bildet. Alle 
Einzelheiten im Verhalten dieser wirksamen Schicht deuten darauf 
hin, daB sie eine Gasschicht ist, deren Dicke nach Milliontel Milli- 
metern (mu) rechnet und in der wihrend des ersten Teiles der 
Formierung eine unselbstindige Strémung flieBt, zu der bei einer 
ganz bestimmten Spannung eine selbstindige Strémung in Form von 
Funkenentladungen tritt. Da aber ein Teil des Stromes auch weiterhin 
als unselbstindige Strémung die Gasschicht durchsetzt, vermag sie 
zunichst, wenn auch langsam, weiter zu wachsen, bis bei einer zweiten 
Spannung, der Maximalspannung, eine neue Art von Funken die 
gesamte Stromstiirke aufnimmt, so da die unselbstindige Strémung 
verschwindet und das Wachstum der Gasschicht und die ihr pro- 
portionale Spannungssteigerung aufhért. 

Fiir die wirksame Schicht, in der sich diese Erscheinungen ab- 
spielen, ist das Ventilmetall, hier also das Tantal, die Anode, der 
Elektrolyt die Kathode. Die ,,Funkenspannune“ ist vom Elektrolyten 
nur wenig, vom Ventilmetall dagegen stark abhangig. Die Funken 
zeigen ein kontinuierliches Spektrum. Diese Funken diirften an der 
Anodenseite der wirksamen Schicht, am Tantal, ihren Ursprung haben. 
Fiir die vorliegende Untersuchung kommen sie nicht in Frage. Die 
Maximalspannung dagegen ist yom Ventilmetall nur wenig, sehr stark 
dagegen vom Elektrolyten abhangig. Die Maximalspannungsfunken 
zeigen das Spektrum der Ionen des Elektrolyten. Sie unterscheiden 
sich yon den Funvken erster Art durch ein ecigentiimlich knisterndes 
Geriusch. Sie haben offenbar an der Kathode der wirksamen Schicht, 
dem Elektrolyten, ihren Ursprung. 

Nun geht eine unselbstindige Strémung dann in eine Kathoden- 
funkenentladung iiber, wenn die Geschwindigkeit der auf die Kathode 
zufliegenden Jonen so groB ist, da sie die Kathode zu ionisieren, 
das heiBt die in der Kathode befindlichen Elektronen aus ihr heraus- 
zustoBen vermégen. Welche Geschwindigkeit hierzu nétig ist, hangt 


1) Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. (4) 21, 929, 1906; (4) 22, 543, 1907; 
(4) 28, 226, 1907; (4) 24, 43, 1907; (4) 25, 775, 1908; (4) 26, 372, 1908; (4) 28, 
787, 1909; (4) 34, 657, 1911. 
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von der Festigkeit der Bindung der Elektronen in der Kathode ab. 
Andererseits diirfte es keinem Zweifel unterliegen, dab die Geschwindig- 
keit der in der wirksamen Schicht auf die Kathode, den Elektrolyten, 
zufliegenden Ionen von der Spannung an der wirksamen Schicht ab- 
hingt. Welches Gesetz diese Abhingigkeit befolgt, bleibe dahin- 
gestellt. Es geniigt zunachst die Feststellung: Je hoéher die Maximal- 
spannung der elektrolytischen Ventilwirkung ist, um so gréBer ist die 
zur Jonisierung der Kathode erforderliche lonengeschwindigkeit, desto 
fester also die Bindung der Elektronen in der Kathode, dem Elektro- 
lyten. Der Umstand, da8 bei der elektrolytischen Ventilwirkung ge- 
wohnliche wisserige Lésungen die Kathoden von Gasentladungen sind, 
was sich auBerhalb dieses Erscheinungsgebietes auf keine Weise er- 
reichen Jat, bietet ein Mittel, eine gro%e Anzahl von Anionen auf 
die Festigkeit der Bindung der Elektronen in ihnen zu untersuchen. 
Die Grundlagen dieser Untersuchung liegen seit langerer Zeit vor'). 
Die wichtigsten seien im folgenden zunachst angefiihrt: 

Tabelle 1 enthilt die Maximalspannung einer Anzahl Ionen, die 
das gemeinsam haben, da sie sich aus nichtmetallischen Atomen 
zusammensetzen. Die zu den Versuchen benutzten Kationen (es waren 
Alkalikationen) sind nicht aufgefiihrt, da das Kation die Erscheinungen 

nicht beeinfluBt, solange es nicht ein Schwermetallkation ist. 


Tabelle 1. Maximalspannung des Tantals in 0,05n-Lésungen 
nachstehender metallfreier Anionen. 


: | Maximal- | Abweichung 2 Maximal- | Abweichung ’ 
Anion spannung | vom Mittel Anion spannung | vom Mittel y 
Volt Proz. Volt Proz. 4 
(0) Lae ae 446 =~ (BSL i1 NORM ane 475 08 = 
FLO CO aaa, 488, {99.60 | BPO. oe 2 435 Be, 2 
CgH;COO’ .. | 508 + 62 |%4HAsOY .. 447 | — 6,6 } 
Ob, 0O0'. . % 520 a: 827) BOG” are, 487 + 1,8 ‘" 
OgHi3C00'. . 560 + 17,0 UWS Migr tae es 495 + 3,4 
Ce (20 Ce ee 463 anat B Seer Manette 531 + 10,9 
s Vas Ome. 449 + 6,2 Br Oleg sual 430 08 Ee 
te. EONS GIY. tec cs 480 3125 0,8 dia 5 a steerer ta cet ae + 2,0 
na COIN ites was cues 465 — 2,8 Mittelwert .. | 478,6 ie 
on 
ee. Die Tabelle 1 zeigt, daB bei diesen metallfreien Anionen die 


-Maximalspannung nur wenig schwankt. Die mittlere Abweichung 
vom Mittelwert betrigt nur 5,2 Proz. Es liegt nahe, anzunehmen, ~ 
iy ~~ £ 


1) Giinther-Schulze, Ann. d. Phys. (4) 84, 657, 1911. 
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da diese geringen Schwankungen der Maximalspannung darin ihren 
_ Grund haben, daB in erster Linie hier die Festigkeit der Bindung der 
Elektronen in dem iiberall yorhandenen Wassermolekiil maBoebend ist. 
Dagegen spricht allerdings, daS der Mittelwert von 478,6 Volt bei- 
spielsweise in der Ameisensiurereihe systematisch betrachtlich iiber- 
- sehritten wird, was nicht méglich wire, wenn am Wassermolekiil bei 


\ 


Pes 


_ . 478,6 Volt Funken entstanden. Diese Frage muf also offen bleiben. 
_ Auf alle Falle geben diese Maximalspannungen eine untere Grenze 
fiir die Festigkeit der Elektronenbindung in metallfreien Anionen. 
4 Ganz anders wie in Tabelle 1 wird jedoch das Bild, wenn Anionen 
_. betrachtet werden, in denen sich Metalle befinden. Tabelle 2 und 3 
geben dariiber AufschluB. ; 
: Tabelle 2. Maximalspannung des Tantals in 0,05n-Lésungen 
" verschiedener Anionen der Metalle Cr, Fe, Pt. 
a | 
as Maxi- R Maxi- Maxi- 
os mal- mal- : mal- 
Metall Anion span-| Metall Anion span-| Metall | Anion | span- 
: nung . nung nung - 
— = Volt : Volt Volt 
a : 
1/, Crg07 131 1/gFe(CN);NO"| 76 “PE { VY, PtClg | 20 
a Or) |vecrO7 ~ . | 141 zs 1/, Fe (Cp 04) 85 . Vy PtClY) 85. 
1/3 Cr(C0,)'s'| 134 ©) || /sFe(CN)¢' 82 
1/,Or(CN)Z! | 126 1/,Fe(CN)Z" | 91 | 
eeesGietes so.) | 185 | Mitte... .....  [e4| Mittel .... | 28° 


Tabelle 3. Maximalspannung des Tantals in 0,05 n-Lésungen 
verschiedener metallhaltiger Anionen. 


/ . ; .Maximal- ee 
Metall — _ Anion spannung Metall — Anion | spannung 


Volt 


Say pao ess | On te on ON), 
keg ae ce eg : i i ) 
“YyRhcly | 2 |W... | ees ss ot 
Au Cl; na, | y a nee E ejane ey sti eee 2 N)9- 4j 
8, Tab. 2 5 ee es he bene 7 Vy Zn (ON) 4 
Yaw — | 82 | Bb... | HySbO7 
MnO; Dee | Kecas : ler een eae Oe 
: eae Pd ieee oe ee Bids ; 
- |) YeoHe(CN)y 
—Y/pMoOy 


Maximal-— ae 2; 


einem Anion wie CrO{ oder SO in der in 3 
C-) C >) Fig. 2 angegebenen Weise angeordnet sind, gy 


-zentrale Schwefelatom auf sie nur noch eine geringe Anziehung aus- 


7 Chromatom immer nech > svete angezogen werden, so. he sie 
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Zunichst folgt aus Tabelle 2: Die Maximalspannung, die bei 
metallfreien Anionen in 0,05 n-Loésung einen nur wenig um 478,6 Volt 
schwankenden Wert hat, wird stark erniedrigt, wenn in die Anionen 
ein Metall wie Pt, Fe, Cr eintritt. Die hierdurch bedingte sehr 
niedrige Maximalspannung ist in erster Linie von dem eingefiihrten 
Metall, in zweiter Linie von der Art der Bindung abhangig. 

Hieraus folgt nach dem Vorstebenden: Die Festigkeit der Elek- 
tronenbindung im Anion wird stark verringert, wenn in die Anionen 
ein Metall wie Cr, Fe, Pt eintritt. 

Die Ergebnisse der Untersuchung méglichst vieler Metalle enthalt 
Tabelle 3. Es sei hierbei jedoch hervorgehoben, da die Zahlen der 
Tabelle 3. provisorisch sind, da sie zum Teil auf der Messung einer 
einzigen Jonenart beruhen und deshalb.nicht so sicher sind, wie die 
z. B. bei Fe und Cr aus den Messungen an vier Jonenarten gemittelten 
Werte. . 

Nach Tabelle 3 lockert jedes Metall durch seinen Eintritt in ein 
Anion die Elektronen in diesem Anion um einen ganz bestimmten, 
fiir das Metall charakteristischen Betrag. Die Platinmetalle und Gold 
wirken am starksten, dann folgen die dem Eisen nahestehenden Metalle, 
wahrend bei den iibrigen die Lockerung der Elektronen nur gering 
ist. Aluminium bewirkt seltsamerweise eine 

0 2 ene betrachtliche Erhéhung der Maximalspannung. — 
Wie kann man sich diese Lockerung der 
Cr Elektronen durch die in die Anionen tretenden z 
Metalle erkliren? Zunichst diirfte wohl kein 

Zweifel dariiber bestehen, daB die Ladungen in 


os d. h., daB sich in dem Wirkungsbereich jedes 
: ; Sauerstoffatoms zwei iiberschiissige Elektronen - 
Ladungsschema ; 
des Anions Cr0%. befinden, wahrend das Cr sechs iiberschiissige 
positive Ladungseinheiten enthilt. 
Wenn-aun von diesen beiden gleichgebauten Anionen CrO; und 
SO? das Anion SO; eine hohe Maximalspannung, also fest gebundene 
Elektronen, das Anion CrOj eine niedrige Maximalspannung, also lose 
gebundene Elektronen besitzt, so scheint die nachstliegende Erklirung 
die zu sein, da ‘sich beim SO{-Anion die Elektronen ganz iiber- 
wiegend im Anziehungsbereich . ihrer Sauerstoffatome befinden und das 


/ 


iibt, waihrend die Elektronen in dem Anion CrO{ von. dem zentralen 
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Zwischenlage zwischen den Feldern des Chroms und der Sauerstoffe 
einnehmen, in der sie weder im vollen Anziehungsbereich der Sauer- 
stoffe noch dem des Chroms sind, so daB sie leichter aus dem Anion 
herausgestoBen werden kénnen, als die des SO/-Anions. Es ist also 
weiter die Frage zu beantworten: Weshalb zieht das Chromatom unter 
sonst gleichen Verhiltnissen die Elektronen viel stirker an als das 
Schwefelatom? Nach Kossel sind die Ursachen derartiger Erschei- 
nungen lediglich in Kernladung, Elektronenanordnung und Jonen- 
volumen zu suchen. Bei Vergleich von CrO/ und SOY diirfte das 
Tonenvolumen von Cr und § die einzige Variable sein. Leider ist 
es nicht hinreichend bekannt. Beschrinkt man sich auf die Be- 
trachtung der Atome einer Vertikalreihe des natiirlichen Systems der 
Elemente, so kann man hoffen, daS das Atomvolumen wenigstens 
denselben Gang zeigt. wie das Ionenvolumen. 


Tabelle 4. 
Maximalspannung 
Metall Atomvolumen | * Mr log M 
Vv + v 
Volt 
Mie te ote 6,9 ' 46 0,24 
Ore tees St pee 1ST 133 0,28 
Wisioat ces 9,6 | 363 0,27 
Maeetu carck 112 4 457 0,24 
[ty ee ea | 15,6 | 463 0,17 


DemgemaS sind in der Tabelle 4 das Atomvolumen und die 
Maximalspannung der Atome der Chromreihe (unter Hinzuziehung des 

. verwandten Mangans) in Beziehung gesetzt. Die Tabelle 4 zeigt, daB 
Atomvolumen und Maximalspannung den gleichen Gang haben. Ja 


0$ 


es zeigt sogar der Quotient , abgesehen von dem letzten dem 


Schwefel angehérenden Werte, nur geringe Schwankungen. 
Doch soll hier auf diesen logarithmischen Zusammenhang, der 
rein empirisch probiert ist, keinerlei besonderer Wert gelegt werden. 


oy ae 
\ 


: 
4 
4 
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das Atomvolumen des Atoms R in einem Anion RO der Chrom- 
yeihe, desto mehr werden die Ladungselektronen der Sauerstoffe von 
der ee teins des R- Atoms angezogen a Eat aus der Wirkungs- 


> ae und dadurch gelockert. - 
Sobald Ladungselektronen aus einem Anion herausgestoBen werden, 


'.23* 


Immerhin diirfte Tabelle 4 folgenden Satz bestatigen: Je geringer’ 


-gerfallt das Anion. Also mu8 das Anion mit der niedrigsten Maximal- 


i" ‘4 A ee at! 4 Se ee eae 
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spannung das chemisch unbestandigste, das mit der héchsten Maximal- 
spannung das bestindigste sein. Ein Blick auf Tabelle 4 lehrt, dab 
das der Fall ist. 

Zwei weitere Beispiele gibt Tabelle 5. 


Tabelle 5. 
Maximal- it Maximal- 
3 Atom- Atom-_ 
Atom volumen | SPannung log ue Atom volumen | SP@2nUns soe lt 
3 M v . MM. *- v 

Volt ; | Volt | 
hittin 9,15 425 0,29 Cheres a 7,1 | 855 0,36 
Cd. es 478 ) > 0,24 A Piers 10,3 422 0,26 


In die letzte Gruppe paBt Gold mit v = 10,2, m = 24 Volt 


nicht hinein. Der Grund diirfte in dem durchaus’ abweichenden Bau. 


des ein- und dreiwertigen Goldatoms liegen. 


Bei der Variation der Kernladung des zentralen Metallatoms ist — 
zu erwarten, daS der héher positiv aufgeladene Kern die Elektronen — 
starker anzieht, also starker lockert, also niedrigere Maximalspannung 


hat. Tabelle 6 befindet sich mit dieser Forderung im Einklang. 


? 


Tabelle 6. 


| Kernladung | Maximal- Kernladung | Maximal- a 


Anion des Metalls | spannung | ~ ic des Metalls | spannung 
_ Einheiten | Volt ory Hinheiten Volt 


z . Vy, Pt ay. 35 qf, Fe (CN). 
Vy Pe Oly. 20 | Ys Fe(C Nyy. 


Doch ist offenbar der EinfluB der Beate peragers als dor 


des Atomvolumens. ~ cast 
Nach dem Vorstehenden diirfte ae Behauptung, ate Max 
-spannung sei ein Ma8 dafiir, wie fest die Ladungselektronen im I 
der Anionen gebunden seien, oder wie stark die Metalle ge 
egebenen Ladungselektr onen noch anziehen, geniiyend wa 


emacht sein. Es ist also die Reihe der Metalle in Ta ell 
tlich ‘ihres provisorischen | Charakters die Reih 5 der 
mg cee pone Nun hiingt auch ae ele 


ie eee ee Pe ee ee Th ee te 
wi =o, a Whe _ ’ 
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weichungen abgesehen der Fall. Der Zusammenhang wiirde noch 
stirker hervortreten, wenn Tabelle 8 auch die Alkali- und Erdalkali- 
metalle enthielte, die ihr unten anzufiigen wiren und die fehlen, weil 
Anionen, die diese Metalle enthalten, nicht zur Verfiigung stehen. 
Die Abweichungen zwischen beiden Reihen diirften in den Feinheiten 
des Atombaues ihre Erklirung finden. 

Zwei weitere Folgerungen aus dem Satze, daB die Maximal- 
spannung ein Ma8 der Elektronenbindung ist, diirften von Interesse sein. 

1. Wenn die Maximalspannung des CrO{ so viel niedriger ist 
als die des SO, weil das Chrom die Elektronen weiter in die 
zentrale Zone zieht als der Schwefel, so ist “mu fordern, da auch 
beispielsweise die Molekiile CrCl,, Cr(NO3;)3, Cr,(SO,)3 usw. eine 
niedrigere Maximalspannung zeigen miissen, als etwa die Molekiile 
NaCl, Al(NO;);, CdSO,, da Na, Al, Cd die Elektronenbindung nicht 
lockern. Da die Molekiile an der elektrolytischen Stromleitung keinen 
Anteil haben, ist ohne Belang. Fiir den Eintritt der Maximalspannung 
gentigt es, wenn die Molekiile durch die aus der wirksamen Schicht 
auf die Kathode, den Elektrolvten, zufliegenden Ionen getroffen werden 
‘kénnen, was nicht zu bezweifeln ist. Es, mu also der Elektrolyt 
CrCl, eine, niedrigere Maximalspannung haben, als der gleichkonzen- 
trierte Elektrolyt AlCl, und die Ursache dieses Verhaltens miissen 
die CrCl,-Molekiile, nicht die Cr“-Ionen sein. Da sich aber ein 
Molekiil vom 4hnlich zusammengesetzten Anion durch die geringere 
Kernladung unterscheidet (im Molekiil CrCl; hat das Chrom drei, im | 
Anion CrO{ sechs positive Ladungen), so mu die Lockerung der 
Elektronen im Molekil nicht so stark sein wie im Anion. Zu- 
sammengefaft:. Ein Metall, das durch seinen Eintritt in ein Anion 
dessen Maximalspannung erniedrigt, mu8 auch beim Eintritt (als Kation) 
in ein Molekiil die Maximalspannung erniedrigen, aber die Erniedrigung .- 
mu8 weniger stark sein, als bei seinem Eintritt. ins Anion. Die Ta- _ 
belle 7 bestatigt diese Folgerung in vollem Umfange. 

Auch der Beweis, da8 hier das Molekiil und nicht die Ionen 
maBgebend sind, lat sich erbringen. Wie im folgenden besprochen 
werden wird, liegt in jedem Elektrolyten. die Maximalspannung um 
so niedriger, je konzentrierter der fiir die Maximalspannung ma8- — 
_gebende Bestandteil ist. Macht man also eine 0,05 n-KMnO,-Lésung 
mit der Maximalspannung 75 Volt an KNO,-Lésung 0,5 normal 
(Maximalspannung 228 Volt), so steigt die Maximalspannung der 
Mischung auf 120 Volt, weil das KNO, die Dissoziation des KMnO, 
stark zuriickdrangt, die Lésung also in bezug auf das maBgebende 
Anion MnO, verdiinnt. “ ae 


™~ 


358 Giinther-Schulze, {IIL/5 


Tabelle 7. ‘ 
| Maximalspannung bei Gegenwart des Metalls 
| in der Konzentration 0,05 n als 
| get en Ta ES S 
Metall | : rt 
kationischer Bestandteil Bestandteil : 
| des Molekiils | des Anions | Quotient 
} Volt | Volt 
nee ; 
te eta? Ree Reema aes.| 190 75 0,38 
Peery Cece See 230 86 0,37 
PMS SER a ee MN ae aM 390 140 0,36 
SNe seaticgmss Uren yore Se eda ths 340 200 0,59 


Macht man dagegen eine 0,05n-1/, Mn(NO;),- Lésung (Maximal- 
spannung 135 Volt) ebenfalls an KNO,;-Lésung 0,5 normal, so sinkt 
die Maximalspannung auf 91 Volt, weil die Lésung durch die Zuriick- 
dringung der Dissoziation des Mn(NO3;), durch das KNO, in bezug 
auf das jetzt maBgebende Molekiil Mn(NO;), konzemtrierter geworden 
ist. In der angefiihrten Arbeit befinden sich weitere Beispiele dieser Art. 

2. Die zweite Folgerung betrifft die bereits gestreifte Abhangigkeit 
der Maximalspannung von der Konzentration des Elektrolyten. Mit 
zunehmender Konzentration des Elektrolyten nimmt die Maximal- 
spannung ab, und-zwar ist die prozentische Abnahme, wie Tabelle 8 
zeigt, fiir alle untersuchten Elektrolyten ungefahr die gleiche. Wenn 
die Ionenkonzentration (aus der Leitfahigkeit) von 0,05n auf 0,5n, 
also auf den zehnfachen Betrag steigt, sinkt die Maximalspannung 


im Mittel auf das 0,49fache. Die Anderung ist also nicht sehr gro8. 


Tabelle 8. Maximalspannungen von Tantal in 0,5 n-Lésungen 
der nachstehenden Anionen. 


Verhiltnis— — Verhaltnis 
‘ der Maximal- : r imal- 
Anion ee spannungen Anion ee pee rene 
von 0,5 n- 2u pannuns) von 0,5 n- zu 
> volt | 9,05 u-Losung Volt | 9,05 n-Losung 
1/,Fe(ON)Z’. . 38 0,458 VY, OOP Ta LS Basses Naeer 
Be Sn OF se ist 94 0,495 W OG cseeeni os cee 0,480 
Ma NiCON)] sons 97 0,485 He (CN)Z. . |} 238 0,526 
1, Co(ON)y". . || 102 | . 0,420 EY o: Betas cameo 0,472 
RaW Olt es 186 0,518 CH,;000' .. 265 0,547 
OE poate) 2. tats 0,436 A OOO! oes Fee) e207 0,547 — 
TSS OU aie ll & 205, 0,458 C,H,0OO'.. | 305 0,587 
W,HAsOY .. 210 0,470 WAL OL er eancsy fF 2828-- 0,497 
ONIN nh teats 229 0,463 MittGlee eh cl 0,490 
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Mieraus folgt: Die Festigkeit der Bindung der Elektronen in 
den Anionen nimmt mit zunehmender Konzentration der Anionen um 
einen fiir alle Anionen ungefahr gleichen Bruchteil ab. Das gleiche 
gilt fiir die Molekiile. Hieraus wiirde weiter folgen, daf Anionen und 
Molekiile um so unbestindiger (leichter zerstérbar) werden, je. kon- 
zentrierter sie in Lésung sind. 

Es diirfte von Interesse sein, zu untersuchen, ob die Theorie der 
elektrolytischen Lésungen ein derartiges Verhalten erwarten laBt. 


Zusammenfassung: 1. Wenn eine elektrolytische Zelle, deren 
Anode ein Ventilmetall, wie zB. Tantal, ist, mit einer konstanten’ 
Stromdichte belastet wird, so steigt die von der Zelle aufgenommene 
Spannung dauernd an, wahrend sich gleichzeitig auf dem Ventilmetall 
eine ,,wirksame Schicht“ bildet, bis bei einer fiir jeden Elektrolyten 
charakteristischen Spannung, der Maximalspannung, Funken in der 
wirksamen Schicht auftreten, die an der Kathode der wirksamen 
Schicht, also dem Elektrolyten, ihren Ursprung haben, und ein weiteres 
Steigen der Spannung verhindern. 


2. Da die Entstehung von Kathodenfunken auf der Jonisierung 
der Kathode durch Jonen beruht, deren ionisierende Wirkung von der 
durchlaufenen Spannung, also hier der Maximalspannung, abhingt, so 
ist die Maximalspannung ein Ma fiir die Festigkeit der Bindung der 
Elektronen in der Kathode, dem Elektrolyten. 

3. Die Maximalspannung, die bei metallfreien Anionen gleicher 
Konzentration nur wenig variiert, wird stark erniedrigt, wenn die 
Anionen Metalle wie Pt, Mn, Cr, Fe enthalten. Also bewirken diese” 
Metalle im Anion eine starke Lockerung der Elektronenbindung. 

4, Die Ursache dieses Veihaltens diirfte darin zu suchen sein, 
daB z. B. Chrom in CrOj-Anion die im Wirkungsbereich der O be- 
findlichen Elektronen kraftig anzieht, so daB sie in eine Zwischenlage 
zwischen den Feldern des Chroms und der Sauerstoffe geraten, aus ~ 
der sie leicht herausgestoBen werden kiénnen, wihrend diese Anzichung 
bei Schwefel im SO7-Anion nur schwach ist. 

5. Es besteht die. Vermutung, daB Chrom die Elektronen atten 
anzieht als Schwefel, weil sein Ionenvolumen kleiner ist als das des 
Schwefels. ; Ge 

6. Ordnet man die Metalle nach ihrer im’ Anion bewirkten 
Maximalspaynung, so ergibt sich im wesentlichen die gleiche Reihen- 
folge wie io der elektrochemischen Spannungsreihe, weil die Anziehung 
zwischen. Metall und Elektron ebenso die Maximalspannung wie das 
elektrochemische eB eieten bedingt. 


7. Ein Metall, das durch seinen Kintritt in ein Anion dessen — 
Elektronenbindung schwacht, bewirkt auch beim Eintritt als Kation 
in ein Molekiil eine Schwachung der Elektronenbindung, aber diese 
Schwichung ist weniger gro, als bei seinem Kintritt im Anion. | 

8. Die Festigkeit der Bindung der Elektronen in den Anionen 
nimmt mit zunehmender Konzentration der Anionen um einen «fiir 
alle Anionen ungefahr gleichen Bruchteil ab. _Das ene: eee fiir i 
die Molekiile. 


Ch arlott Sa hues Oktober 1920. 
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Einige Satze aus der Theorie 
der gebundenen elektromagnetischen Wellen. 


Von Karl Uller. 


(Eingegangen am 4. November 1920.) 


Vor kurzem habe ich in den Annalen der Physik!) eine Unter- 
suchung iiber den Bau elastischer Oberflichenwellen verdffentlicht. 
Die aufgedeckten GesetzmiBigkeiten folgen aus der alleinigen Be- 
dingung der Druckfreiheit der Oberfliche. Fs hat sich gezeigt, da 
es an eine Oberfliche gebundene Wellen gibt. Sie unterscheiden 
sich wesentlich von den freien Wellen, den Wellen in einem einzigen 
homogenen Mittel, was auch an ihrem anderen Freiheitsgrad zu er- 
kennen ist. Eine Oberflache ist aber fiir die Theorie weiter nichts 
als eine Unstetigkeitsfliche fiir die Massendichte und die elastischen 
Eigenschaften* des Mittels. Es liegt somit lediglich ein Unterfall des 
allgemeinen Falles vor, wo die Gefalle *) der Kérpereigenschaften lings 
einer Flache unstetig sind. Diese Erkenntnis fiihrt auf die Frage, 
wie eine Welle beschaffen sei, die an einer solchen Unstetigkeitsflache 
entlang laufe, die also fiir sich die Grenzbedingungen, deren jetzt 
zwei sind, erfiille. Man findet, daB die Welle auch jetzt stark ein- 
greifenden Bedingungen nachzukommen hat, aus denen man wieder 
schlieBen kann, dai die Welle, nun aus zwei Wellenflanken bestehend, 
an die Flache gebunden und von ihr gefihrt wird. Die gefundenen 
Formeln fiir die elastischen Wellen dieser Art, beide Kérper als 
homogen und isotrop vorausgesetzt, sollen spater folgen. Solcher ge- 
bundener Wellen gibt es auf allen Gebieten der Physik. Man ent- 


wickelt aus den betreffenden Grundgleichungen fiir homogene Mittel 
die Formeln fiir eine Welle und fragt nach den Bedingungen, unter — 


denen zwei Wellenflanken dauernd zusammenhangend an der Unstetig- 
keitsfliche entlang laufen kénnen. Es ergibt sich allemal ein starker 
Eingriff der Unstetigkeitsflache in den ‘Wellenbau in ihrer Nahe. 
Derselbe ist infolgedessen viel verwickelter als der in einem einzigen 
homogenen Mittel sich ausbreitenden Welle. Diese an Unstetigkeits- 
flachen gebundenen Wellen habe ich seit langem zum Gegenstand 
ausgedehnter Untersuchungen gemacht, deren Veréffentlichung ich 


1) K. Uller, Elastische Oberflachen-Planwellen, Ann. d. Phys. 56, 463, 1918. 

2) Die Strahlung in einer Welle von elementarer Schwingungsform, Phys. 
ZS. 17, 369, 1916; Grundlegung, der Kinematik einer physikalischen Welle, 
ebenda 17, 616, 1916; Die Giiltigkeitsgrenze des Fermatschen Prinzips usw., 
ebenda 18, 35, 1917. 
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damals mit den genannten elastischen Oberflachenwellen begonnen 
habe. Ich nenne sie Zweimittelwellen oder gebundene Wellen; 
letzterer Ausdruck ist allgemeiner, weil es auch Wellen gibt, die an 
zwei oder mehr Unstetigkeitsflichen gebunden laufen. Wir werden 
spiter erkennen,' dai sie von grofer Verbreitung und von grober 
theoretischer Bedeutung sind. 

Ihre GesetzmaBigkeiten sind bislang unerkannt. Nehmen wir 
beispielsweise die bisherige mathematische Behandlung der elektro- 
magnetischen Wellen an einem geraden Draht. Man macht die not- 
gedrungene Annahme (J.J. Thomson, Rayleigh, Morton, Sommer- 
feld, Mie, Hondros), da8 die Abhaingigkeit des Feldes von der 
Drahtachsenordinate z lediglich in der Form e'°? bestehe, worin ¢ eine 
Konstante. Nun. ist aber bei einer bestimmten Form von Wellen- 
erzeugung die Ausbreitung der Welle langs dem Draht eine ganz 
bestimmte, folglich in der Theorie der Ausbreitung fiir Annahmen 
kein Platz. Es hatte zu denken geben miissen, da man ohne An- 
nahmen keinen Schritt vorwarts kommen konnte — ein offenkundiges 
Zeichen, da8 eine Theorie der Drahtwellen tiberhaupt noch nicht 
existiert, selbst wenn man den Vorgang der Entstehung der Wellen 
ganz auBer Betracht laBt. In der Tat, eine Theorie kann auch gar 
nicht, wie spater erhellt, auf die Weise wie bisher Wellenprobleme 
angefaBt wurden — Anpassung der Grundgleichungen und Grenz- 
bedingungen, die sich stets auf einen beliebigen Wellenzustand be- 
ziehen, an die Bedingungen der Aufgabe — aufgestellt werden. Wir 
werden die gesuchte Theorie der Zweimittelwelle spiiter geben. Es 
wird sich dann zeigen, daB die obige Annahme einer konstanten Fort- 
pilanzungsgeschwindigkeit und Verléschung nicht zutrifft. Bekraftigt 
wird diese Aussage einmal durch die nicht unbetriachtlichen Unter- 
schiede, die zwischen den nach dieser Annahme berechneten und 
bisher an verhaltnismaSig kurzen Drihten gemessenen Wellenlingen 
elektrisch-symmetrischer Wellen festgestellt sind. Nach den Fein- 
versuchen vou Gutton1) liegt (V—V’)/V zwischen 1/,5) bis ier 


_ fiir Kupferdrahte und andere verschiedener Dicke. Der Verfasser 


sagt: Toutes les différences trouvées entre la vitesse (V) de la lumiére, 
quoique petites, dépassent beaucoup celle, qu’on a déduit de la théorie 
de Sommerfeld, qui pour des fils de cuivre d’l1 mm ‘de diamétre indique 
des différences de ordre de 10-4. Sodann wird der Mangel einer 


Theorie offenkundig bei dem Angriff der allgemeineren Frage: Welche 


gebundene Wellen sind iiberhaupt an einem Draht méglich? 


~ 


1) G@utton; Journ. de phys, 2, 41, 1912. 
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Herr Hondros, der sie zu beantworten suchte, findet 1), daB es 
auBer den beiden symmetrischen Wellentypen (& bzw. M meridional) 
noch zahlreiche unsymmetrische gebe. Seinen Berechnungen liegt 
wieder die obige notgedrungene Annahme zugrunde. Ohne jegliche 
Annahme l&8t sich aber bei gegebener Wellenform fiir eine beliebige 
Unstetigkeitsfliche zeigen, da8 nur zwei gebundene Wellenarten még- 
lich sind: eine, in der iiberall an derselben das macnetische Feld QM, 
und eine, in der tiberall an derselben das elektrische Feld © tangential 
liegt. Hier soll nur dieser Nachweis gefiihrt werden. Aber iiber 
diesen hinaus hat der Grund des Versagens der bisherigen Behandlung 
dieses Problems hohe theoretische Bedeutung. Er zeigt nimlich an 
Tatsachen, dafS meine Behauptung 2) der Unzulanglichkeit in der bis- 
herigen mathematischen Bearbeitung von Wellenproblemen gerecht- 
fertigt ist. Weitere Begriindungen werden folgen. : 

Zu unserer vorliegenden Aufgabe brauchen wir das Gleichungs- 
system einer elektromagnetischen Welle. Fiir eine Welle von elemen- 
tarer Zeitform ist dasselbe von mir entwickelt worden 3). Die Voraus- 
setzung einer gegebenen Zeitform schlieBt den Verzicht auf die 
Untersuchung der Erzeugung der Welle ein, die Voraussetzung dieser 
Zeitform die Annahme, daB mit der Zeit sich die wahre Zeitform 
der genannten angleicht, was indessen haufig der Erfahrung entspricht. 
Dann stellen sich die elektrische und die magnetische Feldstarke in 
einer Welle als Funktion der Zeit ¢ und des Ortes r bei Verwendung 
komplexer und konjugiert komplexer Ausdriicke — letztere durch ein 
angesetztes Sternchen gekennzeichnet — in der Form dar 


Cee ene ee Ae Fe 4" + OS 
= et 8") Fe! cog (v't + G')— eo" sin(v't+ G')} (1) 
und entsprechend ; 
WM = a {mt x ee (@ +f) + m* peut (ee is vein 


In dem konstanten Zeitfaktor v = v' + iv" bedeutet v’ die Frequenz 
der Phasenwelle und v” ihre (positive oder negative) Dampfang, d. i. 
ihr zeitlicher Ab- oder Anstieg. Auch in der phasenlosen Welle 
(v' = 0) bestimmt »v” die Dampfung. Der (komplexe) elektrische 
Wellenvektor e und der magnetische m, sowie die (komplexen) Wellen- 


flichen © — konst. sind reine Ortsfunktionen. In einer Phasenwelle 


1) Hondros, Uber elm. Drahtwellen, Phys. ZS. 10, 805, 1909; Ann. d. Phys. 
30, 905, 1909; Hondros u. Debye, Ann. d. Phys. 32, 465, 1910. 


2) K. Uller, Das Interferenzprinzip, Phys. Z8. 18, 101, 1917; Das Problem, 


des Welleneinfalls, Selbstverlag, 4 8., 1917. 


3) K. Uller, Grundlegung der Wellenkinematik III, Phys. ZS. 18, 548, 1917. 
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rotieren © und ‘Yt, und zwar in Ebenen. Die spiralige Rotation geht 
bei permanenten Schwingungen (v" = 0) in eine harmonisch durch- 
laufene elliptische iiber. Die Bedingungen, welche die Welle gemab 
den Gleichungen der zugrundeliegenden Theorie zu erfiillen hat, ent- 
halten niemals die Ortsfunktion ® selber, sondern stets ihren Gra- 
dienten. Wir nennen — grad D = w = w’ + iw” das Wellennormalen- 
paar, und zwar w' das Phasengefille und w” das Amplitudengefalle; 
beide machen im allgemeinen einen Winkel miteinander, der von 
groBem EinfluB auf den Wellenbau ist und ihn verwickelt macht. Das 
ist gerade bei den gebundenen Wellen so gut wie immer der Fall. 
Dem oben angezogenen Gleichungssystem dieser Welle entnehmen 
wir nun folgende Beziehungen 
(mw) =.-0 (2) 
rotin = i(%m— 1) [mw] (3) 
sowie 
Eve = An[mw] (4) 
indem wir das elektrische Feld (e; w) durch das magnetische (m; Ww) 
ausdriicken. Darin ist y,, cin Skalar, der sich gemiB (3) aus dem 
m- und w-Feld bestimmt, etwa aus i(%»— 1) m?.w? = (rot m[m)}), 
und € = ¢—7A-v der Gesamtstrémungskoeffizient, worin € den elek- 
trischen _Erregungskoeffizienten und 4 die Leitfahigkeit bezcichnet. 
Die beiden in der Trennflache 7’ des ruhenden Kérperpaares ver- 
bundenen Wellenflanken unserer Zweimittelwelle verlangen an T gemab 
dem Koexistenzgesetz der Wellennormalenpaare die Stetigkeit ihrer 
Tangentialkomponenten. Bezeichnen wir durch den Zeiger ¢ die Tan- 
gentialkomponente eines Vektors in bezug auf eine Flache mit der 
Normale f, so mu8 sein 
mw — (wt) f = m stetig . (5) 
Weiter fordert die Elektromagnetik die Stetigkeit von © und Mt, 


also fiir eine Welle 
ny stetig (6) 


ee f) 


d 
ag oo f) 


== ee LORE eo 


Wegen (6) muS auch . 

(frotim:) = (frot m) = 4 (%m —.1) a [w f]) stetig (8) 
sein, womit 7, als stetig dargetan . Das ergibt sich auch aus der 
Normalkomponente von (4). Denn év(ek) mitbestimmt die elektrische 


Gesamtstrémung durch die 7-Flache hindurch, die. bekanntlich immer 
stetig ist. Kntsprechend ist nach.der Theorie auch immer 


wv (nt f) stetig (9) 


[im el} stetig - (7) 
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wenn # den magnetischen Erregungskoeffizienten bezeichnet. Es ver- 


3 langt aber daneben die aus der magnetischen Divergenzlosigkeit 
_ folgende Beziehung (2) 
: (m £) (w f) = — (m:w,) stetig (10) 
Z Den beiden Bedingungen (9) und (10) kann aber, weil lu und (wf) 
__ unstetig sind, nur durch 
f (mt)}=0 (Ia) 7 
S aT geniigt werden. Weiter fordert nun (7) 

8. stetig (Is) 

Wir ‘haben somit : 
ee = Kn rey t) [mf] und (m1) = 0° (1,) 5 


EV 


mit der Folge: w= «a[mf]. Durch skalare Multiplikation mit Ww, 
_ bzw. [mf] kommt (m;1w;), so daB wir schreiben kénnen 1; = (tv [mE}) /m 
oder 7 


a" - — ode —= = (Is. f 
tS. Selmi ac Yur - Yat <— Ga) te 
Man sieht an (Is) und (Ig), daB Ev (ef) = %n(m[mwf]) FO und 

{e f) (wf) stetig ist, wie es wegen (ew) = 0 sein mub. axe 


Hier wollen wir abbrechen. 
Das Gleichungssystem I charakterisiert eine eigentiimliche Art~ as 
7 Ausbreitung beiderseits der Trennflache eines Korperpaares, die 
weil : sie an die J- Fliche gebunden Se echundsn’ Welle benennen. | 
"Sie ist nicht die einzige. 
; Beyorzugen wir namlich faa elektrische Feld, indem wir das 
4 rants durch das elektrische, eine Welle. voraussetzend, darstellen, a 
so fiihrt uns die -gieiche SchluBkette aut das zweite System an Fe 


e 
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A. Langs der Trennflache eines Kérperpaares gibt es 
eigentiimliche, an die Trennflache gebundene und von ihr 
gefiihrte elektromagnetische Ausbreitungsmdglichkeiten, 
und zwar nur zwei Arten. 

B. In der gebundenen Welle I. Art zwingt die Unstetig- 
keitsfliche das magnetische Feld iiberall an ihr in diese 
Flache hinein. Ferner liegt das magnetische Feld infolge- 
dessen quer zur Fortpflanzungsrichtung. — In der gebun- 
denen Welle II. Art zwingt die Unstetigkeitsflache tiberall 
an ihr das elektrische Feld in diese Flache hinein. Ferner 
liegt infolgedessen das elektrische Feld quer zur Fort- 
pflanzungsrichtung. 

Dieser Zwang der Unstetigkeitsflache auf den Bau ‘der 
gebundenen Wellen ist unabhingig von den Eigenschaften 
des Kérperpaares und von benachbarten Unstetigkeits- 
flichen. Er &SuBert sich auch dann, wenn die Welle zwi- 
schen zwei Unstetigkeitsflichen, doppelt gefiihrt, als Drei- 
mittelwelle fortlauft. — Kine solche doppelt gefiihrte Welle 
ist vielfach die Drahtwelle und die Welle der drahtlosen 
Telegraphic. 

Diese Satze gelten auch bei scherungselastischen gebundenen 
Wellen. 

Von Herrn Mie haben wir eine mathematische Bearbeitung 1) 
der Welle am Lecher-System. Die dort errechnete magnetische 
Normalkomponente ist wiederum die Folge von Annahmen. Wir 
kénnen daraus an Hand der Theorie riickwiirts schlieBen, daB diese 
Annahmen unzutreffend sein miissen. 

Aus ($f) = 0 an 7’ folgt aus den Grundgleichungen (f rot &) 
= 0Oan 7. Nun kénnen Unstetigkeitsflachen auch mehrfach zusammen- 
hingende Raume bilden und sich verzweigen. Somit der Satz: 

C. In einer Uberlagerung von gebundenen Wellen I. Art 
ist die elektrische Spannung zwischen zwei Punkten an 
zusammenhangenden Unstetigkeitsflachen unabhingig vom 
Wege lings den Unstetigkeitsflichen. Entsprechendes gilt 
fiir die magnetische Spannung in einer Uberlagerung von 
gebundenen Wellen II. Art. 

Wie ist es nun zu verstehen, daS man das Problem der Draht- 
wellen nicht meistern konnte? 


1) G. Mie, Elektromagnetische Wellen an zwei parallelen Drahten, Ann. 
d. Phys. 2, 201, 1902. z . ; 
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In Ausbreitungs- und Schwingnngsproblemen gilt zurzeit noch 
das tiberkommene, der Statik nachgebildete Lésungsverfahren von der 
allgemeinen Wellengleichung der Theorie auszugehen und in ihr die 
Randbedingungen zur Geltung zu bringen. Nun aber bedenke man, 
daB die Grundgleichungen physikalisch stets Aussagen iiber das Feld 


der Uberlagerung beliebig sich durchkreuzender Wellen machen. Das 


bisherige Verfahren pat also die Gesamtheit der Wellen 
den Bedingungen der Aufgabe an, wihrend in Wirklichkeit 
jJede einzelne Welle die Grenzbedingungen zu erfiillen hat. 
DaB letzteres geschehen mu, dafiir werden Beweise erbracht werden. 
Den ersten liefert eben die Theorie der gebundenen Welle, einer 
Welle, die aus zwei oder mehr Wellenflanken besteht, welche lings 
Unstetigkeitsflachen in dauerndem Zusammenhang bleiben. Will man 
ihr Wesen erforschen, so kann man aus der allgemeinen Wellen- 
gleichung in Verbindung mit den allgemeinen Kohirenzbedingungen 
keine Aussage verlangen — man erhalt auch keine —, sondern nur 
von dem Gleichungssystem einer Welle in Verbindung mit den Ko- 
harenzbedingungen zweier Wellenflanken. Man kommt auf diesem 
natiirlichen Wege, den man auch den physikalischen nennen mag, 
zam Ziel, wahrend das bisherige anschauungsbare Verfahren, das man 
auch das mathematische nennen kann, seine Unzulainglichkeit erweist. 
Es zeigt sich, daB eine Welle ihre eigenen GesetzmaBigkeiten hat. 
Das benétigte Gleichungssystem einer Welle (von elementarer 
Zeitform) war bisher unbekannt. Wenn man aus den Grundgleichungen, 
die in der Uberlagerung beliebiger sich durchkreuzender Wellen die 
GesetzmaBigkeiten der Theorie zum Ausdruck bringen, die Gesetz- 
maBigkeiten der einzelnen Welle herausschalen mu, ist zu beachten, 
daB der Ausdruck (1), z. B. fiir ©, zunaichst nur ein Wellenansatz ist, 
in dem die Werteverteilung zwischen e und ® zunachst beliebig ist. 
Da man nun init diesem Wellenansatz in die Grundgleichungen der 
Theorie eingehen muB, stellen sich Bedingungsgleichungen ein, in 
denen ebenfalls die Werteverteilung zunichst beliebig ist. Diese 
Willkiir ist indessen mit dem Wesen der Welle unvertraglich, das 
von vornherein eine bestimmte Fortpflanzungsgeschwindigkeit und 
Verléschung fordert, also bestimmte Wellenflachen ®. Ihre Beseitigung 


ist deshalb eine Notwendigkeit in allen Bedingungen, welche die 


Welle zu befriedigen hat. Nun tritt in diesen Bedingungen niemals 
® selber, sondern sein Gefalle —grad® = w auf. Stellen. wir jetat 
die Forderung auf, da8 der Vektor w unabhiangig sei vom Betrag 
des Vektors e, so bringen wir zum Ausdruck, da8 Wellenflichen ihre 


t 


eigenen Gesetzmifigkeiten haben, somit die Welle ihre eigene Fort- 
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pflanzungsgeschwindigkeit und Verléschung. Zugleich bringen wir 
damit aber auch, wie sich zeigen l4Bt, zum mathematischen Ausdruck, 
daB8 zwei Wellen sich nicht zu einer Welle vereinigen lassen, und 
umgekehrt, daB eine Welle sich nicht in Wellen zerlegen lat. Das 
ist das Wesen der Welle. Es wirkt sich also in der genannten 
Forderung ein Wellenprinzip aus: Das Interferenzprinzip. Es ist 
scharf zu unterscheiden von dem Uberlagerungsprinzip, mit welchem 
es bisher zusammengeworfen wird. Erst diejenige Gesamtheit von 
Gleichungen, in denen das Prinzip zam Ausdruck gebracht ist, macht 
das Gleichungssystem dieser Welle aus. Dann erst sind wm und e 
kinematische GréBen, die wir das Wellennormalenpaar bzw. den 
Wellenvektor benennen. 

Diesem Lésungszwang folgend, habe ich nun am angefiihrten Ort 
das Gleichungssystem einer elementaren Welle aus der Theorie heraus- 
geschalt. Die Konfiguration des w-Feldes erweist sich danach im 
allgemeinen als von seinem Vorzeichen abhingig. Die Welle kann 
also nicht in derselben Gestalt und Geschwindigkeit riickwarts laufen, 
d.h. Wellen sind unumkehrbar. Auf den naheliegenden Einwand, 
daB doch r—!.f(¢—v/w) unzweifelhaft eine Lésung der allgemeinen 
Wellengleichung sei, komme ich spater noch zuriick. + 

Der erste Erfoly war die Darstellung der beugungsfreien Strahl- 
welle in inhomogenen Mitteln. Sie ist eine idealisierte Welle, indem 
von der oft geringen Unumkehrbarkeit einer Welle ganz abgesehen 
wird. Die fiir diesen Grenzfall durchgefiihrte Unabhingigkeit des 
w-Feldes von seinem Vorzeichen liefert das Gleichungssystem dieser 
umkehrbaren Welle; in inhomogenen Mitteln ist sie gekriimmt, in 
homogenen gerade und identisch mit der Planwelle. Seit ihrer Ver- 
Sffentlichung sind mehrere Arbeiten iiber gekriimmte Wellen. in in- 
homogenen Mitteln erschienen. Sie alle kénnen nicht ohne sitill- 
schweigende Voraussetzungen auskommen, und ‘diese sind nachweislich 
unhaltbar. Es gibt nur ein folgerecht herleitbares, voraussetzungs- 
loses Gleichungssystem fiir eine Welle. Es ist das vom Interferenz- 
prinzip diktierte. 

Der zweite Erfolg ist die Lésung des Problems der gebundenen 
Wellen, deren ersten Sitze ich oben entwickelt habe. 


GieBen, im Oktober 1920. 
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Kine neue Rontgenroéhre fiir Debyesche Aufnahmen. 
Von Assar Hadding. 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 4. November 1920.) 


Bei réntgenographischen Aufnahmen kristallinischen Materials in 
Pulverform hat man bisher mit langen Expositionszeiten gearbeitet. 
Debye und Scherrer!) verwendeten eine von Rausch von Trau- 
benberg angegebene Rohre, wofiir die Expositionszeiten auf zwei 
bis vier Stunden angegeben wurden. Hull?) benutzte eine mit einem 


Filter kombinierte Coolidgeréhre; seine Expositionszeit betrug 3 bis: 


20 Stunden. Verfasser hat fbnliche Typen und auferdem eine 
Lilienfeldsche Réhre versucht und dabei die Erfahrung gemacht, 
daB die Exposionszeit dfters iiber mehr als drei Stunden erstreckt 
werden muBte. Seit ein paar Jahren hat dann Verfasser mit ciner 
ganzen Serie abgeanderter oder neuer Réhrentypen experimentiert, 
deren Konstruktion er dem Herrn Professor M. Siegbahn zu ver- 
danken hat. ; 

Zwei der benutzten Réhrentypen erwiesen sich als vorteilhaft. 
Die eine, eine Glas-Metallréhre mit groBer Glocke, gab bei einer 
Exposition von 20 bis 30 Minuten ganz gute Diagramme. Die 
Schwierigkeit, gute Glasglocken zu schaffen, hat indessen bewirkt, 
da8 der andere Typus mehr in Anwendung gekommen ist. Da diese 
Rontgenréhre nicht nur fiir Debyesche Aufnahmen u. 4. besonders 
2 geeignet, sondern auch einfach und billig ist, verdient sie bekannt 
zu werden, 

Die Réhre ist, abgesehen von dem Isoliermaterial, ganz aus 
Metall verfertigt. Der Réhrenkérper besteht aus einer granaten- 
férmigen Hiilse ohne Boden (s. Figur). An dieser Hiilse befinden sich 


—- und einem konischen Schliff fiir die Antikathode, der andere an der 
Seite. Dieser letztere ist rohrférmig und mit der Molekularpumpe 


healed Oe a 


—teilweise von einer dabei angeléteten Hiille umschlossen. Die Anti- 


Se 
1 ie Debye und P. Scherrer, Interferenzen an regellos orientierten Teil- 
chen im Rontgenlicht. Nachr. d. Kgl. Ges. .d. Wiss. Gottingen 1916, 1—26. 


10, 661—696, 1917. 


* 
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- gwei Auswiichse, der eine an der Spitze mit zwei oder drei Fenstern 


verbunden’). Zur Wasserkthlung des Rohrenkérpers wird dieser» 


 kathode besteht aus Kupfer mit konischem Schliff und 148t sich — 
pas zwecks Reinigung cere leicht Serene Peet: Sie ist hobl 


=) AG W Eeull, A new method of X-ray crystal analysis. Phys. Rev. 2) ee 


3) An die ‘Wand des Honrenkorpers ist auch ein Palladiumrohr angelotet. — Be 


. Assar Hadding, 


Ka) 
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und kann mit Wasser gekiihlt werden. Die ,Fenster“ sind von 
Aluminiumfolie bedeckt; sie werden mit Wollfett gedichtet und an 
die Réhre mit Schrauben und einer Platte festgeklemmt. Die Fenster- 
éffnung ist rund oder elliptisch mit*3 bis 5mm Durchmesser. 

Die Kathode ist in einem Hochspannungsisolator aus Porzellan 
befestigt, welcher den Boden der granatenformigen Hiilse bildet und 
mit Pizein oder Lack an diese angekittet ist. Derselbe Kitt wird zur 
Befestigung der Kathode an den Isolator benutzt. Die Kathodenréhre 
kann mit Wasser gekihlt werden. 

Wahrend des Betriebes wird die Réntgenréhre yon dem Metall- 
rohr getragen, das jene mit der Molekularpumpe verbindet. 

; Die neue Réntgenrébre hat folgende Dimensionen: 


ihange-der Rohre ets ow s-.-. a ee 42 cm 
hange derulse ra. apne cee ee Tene 
AuBerer Durchmesser der Hiilse ... . 9,0 5 
Innerer Durchmesser der Hiilse . . . . 7,7, 
Abstand Kathode—Antikathode .... 9,0, 
Abstand Antikathode—, Fenster“... . 1,0, 


Wahrend des Betriebes wird die Réhre durch eine Kapselpumpe 
und eine Molekularpumpe evakuiert. Ist die Réhre gut evakuiert, so 
erhalt man gewodhnlich schon 10 bis 20 Sekunden nach dem Kinlassen 
von Luft wiederum Réntgenvakuum. Die erste Evakuierung aber kann 
viel Zeit erfordern (1 bis 2 Stunden). 

Die Réhre hat sich als brauchbar erwiesen, wenn der Strom eine 
Spannung von mindestens 32 kV und eine Stérke von 5 mA hat. 
In der Regel wird jedoch wiahrend des Betriebes eine Spavnung von 
34 bis 37 kV und eine Stromstiirke von 10 bis 20 mA verwendet: 
Steigt die Spannung héher als auf 40 kV, so geht kein Strom mehr 
durch die Rohre. Durch eine Regulierung (Steigerung) der Strom- 
stirke kann man eine Zeitlang die Spannung niederhalten, dann wird 

_-sie durch Pumpen geregelt. - Soe 

Die Expositionszeit variiert zwischen 15 und 45 Minuten und . 

kann, wenn man sich mit schwdcheren Linien begniigt, bis auf oe 
10 Minuten herabgedriickt werden. 
: a Geologisch-mineralogisches Institut, November 1920. 


1) Abgesehen von dem Verbindungsrohr. Sette 
"et 2) In einer spater gebauten Rohre ist die Hitlxe langer, wodurch der Ab- 
RS "stand Kathode—Antikathode gréSer wird. Diese Rohre 1a6t eine Steigerung der 
 Spannung zu, 
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Magnetoptische 
Untersuchungen an der Stickstoffbande 3883. 
Von Albert Bachem). 

Mit zwei Abbildungen. (Hingegangen am 6. November 1920.) 


Nachdem zuerst Dufour), Deslandres, d’Asambuja?) und 
andere gezeigt hatten, daS auch die Bandenspektren durchs Magnet- 
feld beeinflu8t werden, sind unsere Kenntnisse iiber das Verhalten 
der Banden im Magnetfelde besonders durch die Arbeiten von 
Fortrat‘) bereichert worden. Als Hauptergebnisse seiner Unter- 
suchungen fiihrt Fortrat eine Vereinfachung und Regulierung der 
Banden an. Die Vereinfachung besteht darin, daB die Komponenten 
von Dupletten oder. Tripletten sich mit wachsendem Felde nahem 
und schlieBlich zu einer einzigen Linie verschmelzen. Diese Verenge- 
rung der natiirlichen Dupletten oder Tripletten soll nach der Formel 
erfolgen: 

ndn 
2 


=. konst (= 8), 


in welcher » den in Schwingungszahlen ausgedriickten Abstand der 
Komponenten ohne magnetisches Feld und dn die Anderung dieses 
Abstandes, die Verengerung im Magnetfelde H bedeutet. Die in der 
Formel auftretende Konstante (€) nennt Fortrat die Empfindlichkeit; 
sie soll nicht nur fiir die einzelne Duplette, sondern fiir alle Dupletten 
einer Serie ihre Konstanz behalten. Von einer Regulierung spricht 
Fortrat in dem Sinne, da anomal weite oder enge Dupletten eine 
entsprechend gréBere oder kleinere Empfindlichkeit besitzen, als die 
normalen, so daf in stiirkeren Magnetfeldern die UnregelmiSigkeiten 
in den Breiten der Dupletten schon vor der Vereinigung der Kompo- 
nenten in einen einzigen Strahl zum Teil wenigstens sich ausgleichen. 
Diese Gesetze sind an einer Reihe von Banden bei schwachen und 
starken Magnetfeldern untersucht, und die Resultate sind in Zahlen- 
tabellen festgelegt. Doch sind die zur Priifung der Konstanz angefiihrten 


Werte der Empfindlichkeit wenig zahlreich und mit groBen Ungenauig-— 


1) Stark gekiirzter Auszug aus der im Juli 1919 der philosophischen Fakultit 
in Bonn yorgelegten Habilitationsschrift. 

2) Phys. ZS, 10, 124—138, 1909. ~~ ‘ 

5)rO; Re 157, 814—820, 1913. “2 


4) Ebenda 158, 334—835, 1914; Soc. suisse de Pays: Arch. des sciences phys, 2 


et nat. Lhe 278—275, 1914; Ann. ey phys. 8, 282, 1915. 
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keiten behaftet, so daB die Sicherheit des durch die Formel gegebenen 
Gesetzes doch fraglich bleibt. AuBerdem hat Fortrat nur Dupletten 
oder Tripletten mit groBem Komponentenabstande untersucht; auf die 
Erforschung yon Banden, bei denen die Komponenten geringeren 
Abstand besitzen, muSte er verzichten, da hierfiir die auflésende Kraft 
seines Spektrographen nicht ausreichte. Insbesondere erwihnt Fortrat, 
da$ es ihm nicht méglich war, die sogenannte Cyanbande 3883, die 
heute dem Stickstoff zugeschrieben wird, in Einzelkomponenteén auf- 
zulésen. AuBer dem Fehlen dieser Bande in den Fortratschen Ar- 
beiten haben folgende Griinde mich zu der vorliegenden Untersuchung 
gefihrt: Die Bande 3883 ist eine der am besten bekannten Banden. 
Sie ist von einer Reihe von Forschern, zuletzt von Uhler und Patter- 
son?) genau untersucht worden; neben dem regelmiBigen Verlauf 
einer Anzahl von Serien, die aus Hunderten von Gliedern bestehen, 
sind durch diese Untersuchungen auch Stérungen festgestellt, welche 
die regelmaBige Folge der Serien unterbrechen. Es treten da sowohl 
Verschiebungen der Linien gegen ihre erwartete Lave gegeniiber den 
Nachbarlinien auf, als auch Verbreiterungen und Verengerungen der 
Dupletten, deren letztere bis zur Vereinigung in eine scharfe Einzel- 
linie gehen kann, sowie endlich Intensititsunterschiede beider Kompo- 
nenten. Diese Stérungen sind durch Heurlinger 2) genauer erforscht 
worden. Seine Untersuchungen gipfeln in dem Versuch, die Stérungen 
durch eine neue Zahlweise der Serienglieder in ein System zu bringen. 
Zahlt man die Linien einer Serie nicht wie iiblich von der Kante, 
sondern yon der Stelle geringster Intensitat an, indem man der 
schwachsten oder ganz ausfallenden Linie die Zuordnungszahl 0 zu- 
schreibt und von dort an den Linien gréBerer Wellenlinge negative 
Zahlen, denen kleinerer Wellenlinge positive Zahlen zulegt, so fallen 
die sonst unregelmaBig verteilten Stérungen zu je zweien so zusammen, 
da8 zur gestérten Linie + ” eine — (n+ 1) gehdrt. Welche Berech- 
tigung dieser. durch Heurlinger eingefiihrten Zahlweise zukommt, 
‘ist eine fiir die Auffassung der Bandenspektren sehr wichtige Frage; 
sinkt doch bei ihrer Annahme der Bandenkopf zu einer ganz zufalligen, 
durch nichts Besonderes ausgezeichneten Stelle der Bande herab. 

Um alle diese Fragen zu klaren, nahm ich die Untersuchung der 
Bande im Magnetfelde in Angriff. a 
Zur Erzeugung der Felder benutzte ich den W eissschen Elektro: : 
'magneten des Bonner physikalischen Instituts. Die Feldstarken be- 


_ 1) Astrophys. Journ. 42, 434, 1915. 
~ 2) Untersuchungen jiber die Struktur der Bandenspektra von Torsten — 


- Heurlinger. Dissertation. - Z 


. 
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trugen, mit Wismutspirale und durch Aufspaltung der Zinklinie 
Aik 

aH 105 = 19,01): 2270, 
4380, 7150, 8720, 11130, 19550, 23755, 28660 Gau8. Als Licht- 
quelle diente der die Bande mit groBer Intensitat liefernde Kohlebogen, 
der parallel den Kraftlinien zwischen den Magnetpolen brannte. Bei 
schwachen Feldern brannte ein langer Bogen bei einer Spannung von 
220 Volt zwischen den flachen Endflachen der Pole; fiir starke Felder 
wurden kleine zurechtgefeilte Kohlestiickchen zwischen die konisch 
zulaufenden Magnetpole gebracht, deren Abstand auf 5mm verringert 
wurde; dann wurde der Bogen mit 60 Volt gespeist. Das senkrecht 
za den Kraftlinien austretende Licht wurde auf den Spalt einer 
Paschenschen Gitteraufstellung geworfen, die im Keller des Insti- 
tuts fiir magnetoptische Untersuchungen hergerichtet worden war. 


A = 4680,3 (unter Benutzung des Wertes 


Photographiert wurde in zweiter und dritter Ordnung des besten: 


Rowlandschen Konkavgitters des Bonner Instituts. In dritter Ord- 
nung .kamen auf 1mm 0,66 A. Die Breiten der Dupletten wurden 
unter dem Mikroskop der Teilmaschine durch Verschieben der Platte 
gemessen; um grdBte Genauigkeit zu erzielen, wurden die meisten 
Platten zweimal, manche drei- oder viermal an verschiedenen Stellen 
ausgemessen, wahrend auf jede Messung eine viermalige Einstellung 
der betreffenden Linienpaare kam. Fiir das kleinste verwandte Magnet- 
feld von 2270 Gau8 wurden die noch vyorhandenen Zufalligkeiten aus- 
geglichen durch Zeichnung einer Kurve, die sich allen Werten gleich- 
maBig anpaBte; das war erforderlich, da Abweichungen von einem 
Tausendstel einer Angstrémeinheit hier schon Fehler in der Empfind- 


lichkeitsbestimmung von 15 bis 50 Proz. hervorrufen. Bei starkeren  . 


Feldern sinken diese Fehler auf 3 Proz. fiir die Einzelbeobachtung 
herunter, wahrend die Mittelwerte den wahren Wert wohl bis auf 
1 Proz. genau angeben. Ob bei der Enge der zu messenden Dupletten 
systematische Fehler méglich sind, sei spiter untersucht. 

Meine Hauptuntersuchungen erstrecken sich auf die von Uhler 
und Patterson aufgestellten, mit den Buchstaben A bis E bezeich- 


neten Serien. Aus Mangel an Raum kann ich nur einen Auszug der 


aus meinen Beobachtungen an der A- und B-Serie nach der Fortrat- 
schen Formel berechneten Empfindlichkeiten geben (Tab. 1 u. 2). 


' Diese Tabellen zeigen, daS die Empfindlichkeit, nach Fortrats . 
Formel berechnet, keine Konstante ist. Fiir jede Linie, von kleinen — 


Unsicherheiten abgesehen, nimmt ihr Wert bei wachsendem Magnet- 


_ felde ab. Dasselbe gilt fiir die Mittelwerte der verschiedenen Linien — ot 


einer Serie. Die Empfindlichkeit sinkt von Werten, welche die 2- 
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Tabelle 1. 
Lo Sl SE a SS Sg 
Wellenlinge ee | Empfindlichkeit nach € = le 10° berechnet Mitel 
~ Aylinien |) 7"! | 2270 GauB | 4380 GauB | 7150 GauB | 8720 Gaus 
3799,868 | es 2,44 1,90 1,61 ~ 1,93 
3796,164 66 || .2,13 1,89 1,58 1,49 1,86 
3790,846 69 | 1,82 1,73 1,57 — 1,71 
3783068 || 70 1,66 1,65 1,50 = 1,60 
3783,465 | 73 1,75 1,52 1,52 o 1,58 
S775 | 75 1,51 1,51 1,46 — 1,50 
Slice 76 1,57 1,58 1,50 1,35 1,50 
COTM ag 78 ° 1,57 1,49 1,49 -~ 1,51 
3772196 | 79 1,51 1,48 1,39 _ 1,47 
376455) | 83 1,50 1,50 1,35 — 1,45 
3760,008 | 85 1,50 “1,34 1,21 - a5 
B756,c05 87 1,42 1,84 1,24 1,22 1,31 
ST odiaoe | 88 1,40 1,42 1,17 1,21 1,30 
5759,-00° > | 89 1,39 1,31 1,16 1,14- 1,26 
3750,25 90 140 1.307 te riers 1,10 1,24 
3739,06 95 1,35 1,15 1,09 = 1,18 
Apo-Linien 
3873,507- — 59 2,81 2,28 1,60 _ 2,23 
3872,700 61 3,05 {2,07 1,66 - 2,26 
3865, 29° 70 1,96 . 1,57 1,41 = 1,65 
3862,a04 73 1,62 1,46 1,48 — 1,52 
Mittel nach Fortrat. 1,84 1,60 1,44 1,25 _ 
Mittel nach Bachem . 1,89 1,80 1,89 1,95 == 


iiberschreiten, herunter bis fast auf 1. Alle Linien zeigen dieses ‘gleiche 


- Verhalten, wie ein Vergleich der unten stehendén Mittelwerte fir die. 
verschiedenen Magnetfelder und der rechts aufgefiihrten Mittelwerte 


fiir die einzelnen Dupletten zeigt. 
Rede sein. Doch 1aBt sich die von LEN angegebene Formel ohne | 


Von einer Konstanz kann keine 


376 


Kinfiihrung neuer Konstanten leicht so erweitern, dab sie sich den» 


Albert Bachem, 


Verhaltnissen | recht gut anpaBt: 
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Nach dieser Formel habe ich die Empfindlichkeiten fir alle Linien 
und alle angewandten Felder berechnet. Sie schwanken fiir die Einzel- 


linie entsprechend der Ungenauigkeit der Beobachtungen, doch zeigt _ 


Wellenlinge 


B,-Linien 


Zu- 
ordnungs- 
zahl 


3809,504 
3806;395 
-8797,300 
3790,498 
8788.56 

_— 8785,504 


| 878254 


877804 eS 


» $58 
r 55°] 


Tabelle 2. 
Empfindlichkeit nach € = ae 


2270 GauB - 


2,30 


ge ee aOaN: 


"9,14 
2,04 
2,18 
1,795 

sa 82. 


1,65 

1,44 

1529 
1,65 


4380 GauB 


7150 GauB 


1,42. 
1,36 
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sich im Mittel fiir alle Magnetfelder derselbe Wert, wie die unter den 
Fortratschen Zahlen angegebenen Mittelwerte bestitigen. Man er- 
kennt zur Geniige, wie der nach der ersten Formel berechnete Wert 
sinkt, wihrend der andere seine Konstanz bewahrt. Dasselbe Resultat 
folgt aus Messungen an der C-, D- und E-Serie, die entsprechenden 
Werte der Empfindlichkeit berechnen sich foleendermagfen: 


Tabelle 3. 


= ae ee / Empfindlichkeit 
Formel Serie ae =e : Sets eee 
| 2270 GauB | 4380 GauB | 7150 GauB | 8720 GauB 
i x ca Fae 
ee |G 1,93 1,82 1,51 1,35 
= 10" D po Oe Peto P= 4,09 1,64 
pee a SAT PS 26 1,75 1,76 
1] II 1 ¢ 
San ndn 5 | Gr) > 1,90 | 9,08 1,93 1,94 
HH? (1 _dn | D | 9,25 239 | 2,30 2,34 
; n fe eet Oa a tO GE |< Oh sk Ob] 


Da auch bei spater zu besprechenden Anomalien die von mir 
gegebene Formel die Erscheinungen richtig darstellt, halte ich diese 
fiir gentigend begriindet, um ihre Bedeutung zu diskutieren. Eine 
einfache Umformung ergibt: 


& H? el ] n 
dn == —— oder Si eps 


n+ ° 
n 


-Fiir kleine Felder ist die Formel identisch mit der Fortratschen, 
fiir grofe H hingegen gibt sie immer abweichendere Werte, indem 


der Wert-von dn sich asymptotisch dem Werte m der urspriinglichen 


Breite nahert. Die Formel sagt also aus, da8 die volle Vereinigung 
der Komponenten nicht durch endliche, sondern nur durch unendlich 
groBe Felder bewirkt wird. Das beweist, soweit es zu erwarten ist, 
auch schon die Betrachtung der Vereinigungslinien. Diese zeigen bis 
zu Feldern yon fast 30000 Gau8 immer noch weit grifere Breite und 
Unscharfe als die Komponenten, aus denen sie entstanden sind. Hs 
wiirde sich lohnen, das Verhalten der Linien-in ihrem weiteren Zu- 


 sammenfliefen mikrophotometrisch zu priifen, um eine Bestatigung 


der aufgestellten Formel zu erhalten. Fortrat selbst bemerkt, daB 
seine Formel nur fiir Dupletten Geltung hat, welche noch nicht auf 


~ ein Drittel ihres urspriinglichen Wertes verengert sind. 
-Wiahrend nach: der Erweiterung der Fortr atschen Formel die 


_ Empfindlichkeit der KEinzelduplette eete Veranderlichkeit mit, dem — 
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Magnetfelde mehr zeigt; bleibt die Veranderlichkeit fiir die verschie- 
denen Serienglieder bestehen. Fiir diese Anderung der Empfindlichkeit 
von Linie zu Linie einer Serie scheinen die Zuordnungszahlen ma8- 
gebend zu sein; mit wachsender Zahl sinkt die Empfindlichkeit. 
Nimmt man mit Heurlinger an, daf die A,-Linien die Fortsetzung 
der A,-Linien jenseits des Bandenkopfes mit negativen Zuordnungs- 
zahlen sind, und vergleicht man die Linien gleicher positiver und 
negativer Zahlen, so kommt man zum Resultat, da8 den Dupletten 
gleicher Zahlen gleiche Empfindlichkeiten zuakommen. Meine Beobach- 
tungen zeigen die Empfindlichkeiten der A,-Linien —70 und — 73 
fast genau gleich denjenigen der A,-Linien +70 und +73. Die 
gleiche Ubereinstimmung zeigen die Dupletten der B,- und B,-Serien 
zwischen — 54 und —59 bzw. +53 und +62. Nimmt man noch 
die Tatsache hinzu, daB auch die Breiten der Dupletten ahnlicher Zu- 
ordnungszablen gleich sind, wenn man die Heurlingersche Zahlweise 
annimmt, so gewinnt letztere cinen hohen Grad von Wahrscheinlich- 
keit, welche durch folgende Betrachtung nochmals gesteigert wird: 
Nach der von Heurlinger vertretenen Auffassung sind die von 
dem ersten und zweiten Kopf der Bande-ausgehenden Tripletten keine 
natiirlichen, sondern zufallige, indem die zur Kante hinlaufenden, nicht 
aufgelésten Dupletten niederer und die von der Kante zuriickkommen- 
den aufgelésten Dupletten héherer negativer Ordnungszahl ziemlich 
-regelmaBig (mit konstanten zweiten Differenzen) nebeneinanderliegen. 
Schon die Intensititsverhaltnisse lassen vermuten, daB diese Auffassung 
das Richtige trifft, da die A,- (bzw. B,-) Linien an ciner Stelle zur 
Intensitat 0 heruntersinken, wihrend die A,- (bzw. B,-) Linien cine 
regelmaBige Intensititszunahme zeigen. Diese Tripletten habe ich auf 
ihr magnetisches Verhalten untersucht, indem ich die Mitten der Einzel- 
linien und die Mitten zwischen den Dupletten cinstellte und die Ande- 


rung dieses Abstandes im Magnetfelde ma8; auch habe ich beide 


Komponenten der Dupletten eingestellt und deren Mittel in Rechnung 
gesetzt. Ks~zeigt sich, daS in stirkeren Feldern die betreffenden 


Linien sich nahern, aber mit einer viel geringeren Empfindlichkeit 


als die Komponenten der bisher beobachteten natiirlichen Dupletten. 
Tabelle 4 erlautert ‘das~Verhalten der Tripletten genauer; in ihr sind 
die Abstinde zwischen A, und A, bzw. B, und B, in Wellenlingen 


mit 4, die Verkleinerung in den verschiedenen Magnetfeldern mitd’ 


in tausendstel Angstrom bezeichnet. 


Die Linien zeigen eine mit wachsenden Feldernlangsam zunchmende _ i 


~. Anndherung, welche nach beiden angegebenen Formeln dieselbe, aber a 


keine konstante Empfindlichkeit ergeben. Auch verhalten sich die - 
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einzelnen Tripletten verschieden, wie es scheint, in einer gewissen 
Abhangigkeit von der Lage im Spektrum. Immerhin kann man durch 
Mittelbildung iiber die einzelnen Linien und die verschiedenen Magnet- 
felder eine*mittlere Empfindlichkeit berechnen und findet dann einen 
Wert, der etwa 1¥/,, der mittleren Empfindlichkeit der natiirlichen 


Dupletten — wenigstens der GréBenordnung nach — betrict, 
Pp g g g 
Tabelle 4. 
eee SS ————eEeEeEIIGQQWQueeeee 
Wellenlangen , di 
A 
A-Tripletten 2270G. | 4380G. | 7150G. | 11130G.| 19550G.| 28 660 G. 
| 
oa aa SS ERE Saeeet 1 3 5 6 9 
749 
: 3878 9) 116 0 1 4 4 See er 
Esk | : 
3877,925f 125) — 83 0 3 3 4 9 
832 | 
3g77,14ey || 125 ») 1 3 3 3 7 
"361 
387 6:08) 138} 0 3 4 4 Aa 11 
6 843 
setae eer ee 0 2 3 7 
"315 
3874 ay 153 = 1 2-- 2 3 H 
004 
3873,501 J 163 1 3 1 2 2 4 
a, "371 : 
4 3872,1807, ||. 159 0 2 1 1 1 3 
057 ; 
: _B-Tripletten 
zg 384 = 
y. SY $867,802) 109 2 aa 8 6 5 7 
, 234 
: BBY = 
3 386,171» Tia — 1 i) 3 11 
. 396 
648 te 
; 3865,563 113] —2 —1 69 0: 1 7 
492 
5 = = 
: Mittel der ) Dee: 
1 Empfind- -109) 0,3 0,2 Ot 7) E051 01 
lichkeit : ee 
; Diesen selben Wert fand ich nun auch fiir ganz sicher zufallig 
3 - nebeneinander liegende Linien. Kinige der gemessenen Linienpaare et 
zeigt Tabelle 5, mit den gleichen Bezeichnungen wie Tabelle 4. Hs 
| ergibt sich im ‘Mittel eine Empfindlichkeit yon 0,3, also ungefahr prea : 
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der GréBenordnung, wie sie bei natiirlichen Dupletten auftritt. Ich 
mochte diese Ubereinstimmung der Triplettenempfindlichkeit mit der- 
jenigen der zufillig benachbarten Linien im Sinne der Heurlinger- 
schen Annahme: deuten, daB bei den Tripletten nicht Glieder einer 
komplexen Serie von einer Kante auslaufen, sondern die Linien einer 
Serie durch Umschlagen an der Kante in zufillige Nahe voneinander 


geraten. 
>  Tabelle 5. 
SNe 
Wellenlinge = || | da 
fez Serie | A | ——= 
Linienpaar | | 2270 G. | 4380 G. | 7150 G. | 11180 G.| 23 550 G. 
= x | | | | 
750 C. | 
3810,578 B, | 172 1 182 jtn8 4 12 : 
4.147 ° (a) 
380 $9560: pi |} 187 0 1 2 4 9 
9 004 A ; 
378 2004 Bi || 150 0 1,5 2,5 8 9 
ee 
3782393 Bi | 179 0 a 2 $4 5 
Empfindlichkeit 109... . | 02 | 0,5 Ose sae 0,1 
Weiterhin sind die aus den Messungen von Uhler und Patterson F 
sich ergebenden Stérungen der Bandenserien einer eingehenden Pri- | 
fung im Magnetfelde unterzogen worden. Im allgemeinen bestiatigen = 


sich die von Fortrat an anderen Banden gemachten Beobachtungen: 
Vereinfachung und Regulierung sind die Worte, welche das Verhalten 


Be ei bitte hs 
Pe aa 


der Anomalien im Magnetfelde kurz kennzeichnen. Doch ist der a 
Mechanismus, durch welchen diese beiden Wirkungen erzielt werden, q 
‘wieder sehr kompliziert und mannigfaltig. 4 

Die auffallendste Anomalie, welche jedem Beobachter der Bande 
3883 von selbst in die Augen sprin gt, ist die bei 3872 liegende Gruppe. ; 4 
Zu erwarten wire an dieser Stelle ein Triplett von der in Fig. la ag 
angedeuteten Gestalt; statt dessen treten zwei Linien auf, die um a 


0,02 bzw. 0,08 A nach langeren Wellen verschoben sind und ganz 
eatoriisis Intensitétsverhiltnisse zeigen; Fig. 1b deutet dies’ sche- 
‘matisch an. Im Magnetfelde von etwa 10000 Gau8 miiBte die Gruppe 
eine Gestalt annehmen, wie Fig. le zeigt. Auf diesen Zustand zielt 

auch die beobachtete magnetische Verwandlung hin, indem die zu 

3 starke Komponente sich in zwei Linien spaltet, von denen eine durch 
eine geringe Verschiebung in ihre Endlage iibergeht, wihrend die 
andere den Zwischenraum nach der schwicheren Komponente hin a 
> durebschreitet, bis sie an der richtigen Stelle mit dieser ihr entgegens= 
_kommenden sich trifft. - 


* 


n 
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Ich habe die Verwandlung genau messend verfolgt und gebe in 
Tabelle 6 die aus den Meson gen an der langwelligeren Komponente 
berechneten Empfindlichkeiten. Aus ihr erkennt man auch fiir diesen 
anomalen Fall die Richtigkeit der erweiterten Fortratschen Formel, 
| indem nur die nach ihr berechnete Empfindlichkeit ihre Konstanz 
‘a beihalt. Auch die anderen Komponenten verhalten sich ahnlich, wie 
aus den beiden Figuren hervorgeht, doch ist durch‘das anfaingliche 


Fig. 1. 


: Zusammenbleiben der Komponenten und durch die Unschirfe der 
mittleren Komponenten eine zahlenmaBige Priifung der Formel nicht 


méglich. 
= ‘Tabelle 6. Anomalie 3872 (4A; —60 A). 
: nan = ndn MS Oe, : 

emer AS. z : atoe meee 

i GauB Hz 1° H2(1— ae GauB Tp m1 — 48) 199 
e- | n 
3 2270 106° | 1,07 11130 | 0,72 1,04 
= "4380 0,93 0,99 19 550 0,42 0,95 
- 7150 |} 0,91 1,08 28 660 0,26 1,01 
é 8720 0,89 1,17 é ‘ 


Bei dieser Anomalie lehrt uns erst die magnetische Verwandlung, 
* -worin eigentlich die Strung” der Gruppe besteht: Die A,-Duplette 
weist einen Abstand von 0,244 A auf, wibrend nach der Dupletten- y 
-weite der benachbarten Glieder ihr ein solcher von etwa 0,069 A zu- ee 
kommen wiBte. Dadurch gerait die eine Komponente in die Nahe 
der benachbarten A,-Linie und verschmilzt mit dieser. zu der durch 
ihre gréBere Intensitat ausgezeichneten Linie; der Schwerpunkt der 
Duplette verschiebt sich dabei um etwa 0,042 A. Im~ wachsenden 
- Magnetfelde werden die falsch liegenden Komponenten wieder pear 
ihre richtige Stelle gebracht, jedoch wirde die Regulierung erst bei ez 
2 -unendlich* starkem Magnetfeld zu Ende durchgefiihrt sein. _ eae 
Eine Ahnliche Stérung zeigt die A,-Duplette 3809 541 3 Dicsar 
m ¢ 1209 A Sos se Bebe sss = um 0, = A iach kiirzeren 


a 
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eine zu groke Intensitit auf. Die Untersuchung im Magnetfelde zeigt, 
daB. die schwiichere Komponente sich unter Verbreiterung stark nach 
innen verschiebt; die starkere Komponente wird unsymmetrisch, laBt 
die auf sie fallende (-Linie zuriick und geht der auf sie zukommenden 
Komponente entgegen. Als Endziel ist wieder die Vereinigung der 
zusammengehorigen Komponenten an der normalen Stelle zu erkennen, 
wenn auch bei 28660 Gau8 die Verwandlung noch im Gange ist. 

Eine weitere Anomalie ahnlicher Art zeigt die Linie 3864,300, 
die nach den Tabellen von Uhler und Patterson um 0,030 A nach 
langeren Wellen verschoben scheint. Die Beobachtung im Magnetfelde 
zeigt, da8 in Wirklichkeit auch hier eine anomal weite Spaltung der 
Duplette vorliegt. Dadurch ist die eine Komponenté auf die benach- 
barte B,-Linie 3864,123 geraten, von der sie sich im wachsenden Felde 
‘lést. Die andere Komponente verbreitert sich unsymmetrisch, spaltet 
einen schwachen Begleiter ab, vermutlich eine A,-Linie, welche in das 

Liniengewirre nach gréferer Wellenlinge hinlauft, in dem Uhler und 
Patterson sie vermuten, und wandert selbst der Komponente ent- 
gegen, um sich in starkeren Feldern mit dieser an der tichtigen Stelle 
zu vereinigen. 

Auch die Linie 3881,875, fast noch in dem ersten Kopfe der 
Bande, zeigt eine ahnliche Stérung. Sie scheint um etwa 0,030 A gegen 
die ihr zukommende Lage nach lingeren Wellen verschoben. In 
Wirklichkeit liegt auch hier wieder eine Spaltung der A,-Linie vor, 
deren eine Komponente mit emer A,-Komponente verschmolzen ist. 
Im stirker werdenden Felde lést sie sich ab, um bei starken Feldern 
mit der anderen A,-Komponente zu verschmelzen. Bei 28660 GanB 
ist die Verwandlung noch im Gange, ihr Endziel aber schon zu er- 
kennen. 

Die beschriebenen vier Anomalien, welche ohne Magnetfeld be- 
trachtet keine Ahnlichkeit aufweisen, sind nun diejenigen, welche 
Heurlinger durch Anwendung seiner neuen Zihlweise in Beziehung 
bringt. Nach ihr kommen den betreffenden Linien folgende Zu- 
ordnungszahlen zu: 


3872,8 + 4A —60A 
3808,1 —115A +594 
3864,4 + 15/4 = FA 
3881,9 — 164A —404 


Um 80 wichtiger ist es, daB die Untersuchungen im Magnetfelde 


~-ihre nahe Verwandtschaft bezeugen. Gerade die Linien, welché nach_ 
der neuen Zihlweise paarweise zusammengehéren , sind nach der 


MFA Se eee. ae eae oe 


th od ill 


aes ee 


1920] Magnetoptische Untersuchungen an der Stickstoffbande 3883. : 383 


Beobachtung im Magnetfelde die durch anomale Anfspaltung’ gestérten. 
Auch diese Betrachtung erhéht die Wabrscheinlichkeit dafiir, dab 
Heurlingers Auffassung das Richtige trifft. 


Kine weitere Stérung der A-Seriec weist das Glied 3735,°1? auf 
mit einer Duplettenweite von 0,168 A, wihrend die Dupletten der 
Umgebung eine solehe von 0,068 bzw. 0,073 A zeigen. Im Magnet- 
felde verengt sich ihre Breite bedeutend mit einer Empfindlichkeit 
4,5.10~°, welche nach der Fortratschen Formel erst bei hohen 
Feldstérken auf etwa 2,5.10-® sinkt, withrend sie nach meiner Formel 


noch ansteigt. Neben den vorigen komplizierteren ist dies ein recht 
einfaches Beispiel fiir die von Fortrat erwabhnte Regulierung der 
Bandenlinien im Magnetfelde. 2 . 

Ob auch dieser Stdrung eine zweite nach der neuen Anordnung 
entspricht, ist nicht mit Sicherheit anzugeben. Da dem gestérten~ 
Gliede die Zuordnungszahl + 97. zukommt, haben wir die Linie — 98 


- daraufhin zu untersuchen; diese miiBte aus einer Duplette A, bestehen; 
deren Intensitét ist aber schon zu gering, als da sie beobachtct 


werden kiénnte. Die dort liegende A,-Linie 3833,9¢, Weist eine ‘geringe 


_ Verschiebting aus ihrer berechneten Lage auf (etwa 0,010 A nach —— 
_ lingeren- Wellen); ob diese Verschiebung mit der Stérung der un- rx 
pnicusbaren A,- Duplette zusammenhangt, oder ob sie durch die Nahe __ 


einer D-Linie worgetiuscht + wird, ist Oe: ml entscheiden.’ 2 hee 
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In dér B-Serie treten zwei benachbarte Stérungen auf bei den . 


Gliedern der Zuordnungszahlen +45 und + 46. Erstere (A = 3819,0) 
ist eine Einzellinie an Stelle einer Duplette, etwa 0,050 A nach 
eréBeren Wellen verschoben. Die Linie schiebt sich im wachsenden 
Magnetfelde langsam gegen ihre richtige Lage hin; bei 28660 GauB 
betrigt diese Verschiebung etwa 0,010 A. Das nichste Glied ist eine 
auBergewohnlich weit gespaltene Duplette (A = 3817); ihr Kompo- 
nentenabstand petragt 0,456 A. Die Verengerung geht im Magnet- 
felde mit einer "Empfindlichkeit = = 16.10-° vor sich, welche nach der 
Fortratschen Formel langsam fallt, nach meiner dagegen bei starkeren 


Feldern noch ansteigt. Bei stiirksten Feldern verbreitern sich die. 


Komponenten stark und ihre Verschiebung kann nicht mehr exakt 
gemessen werden. 

Es fragt sich, ob bei den entsprechenden negativen Zuordnungs- 
zahlen* — 46 und —47 gleiche Stérungen auftreten. Fiir — 46 habe 
ich die Stérung gefunden in Form der Einzellinie 3868,7, welche an 
Stelle einer Duplette auftritt und nach gréberen Wellen verschoben 


ist; wieviel die Verschiebung betract, ist ohne weiteres nicht zu er-— 


mitteln, da die sie umgebenden B,-Linien gestért oder tiberlagert 
sind. Doch zeigt das Magnetfeld durch eine Zuriickverschiebung um 
etwa 0,010 A bei 28660 Gau8 den Sinn und die GréBenordnung der 
Verschiebung an. DaB auch fiir die Linie — 47 eine Stérung vorliegt, 
hat schon Heurlinger gefunden. Ich kann seine Anschauung im 
ganzen bestitigen; denn die Untersuchung im Magnetfelde zeigt, dab 
die naheliegende und-von Uhler und Patterson vertretene Auf- 
fassung von 3867,407 und 3868,487 als B,-Duplette nicht haltbar ist. 
Da die Linien sich nicht merklich beeinflussen, mu8 3868,487 als 
B,-Linie —12B angenommen werden. Diese Zuordnung ergibt auch 
als einzig mégliche den ganz ungestorten Verlauf der B,-Serie. Die 
B,-Komponenten li8t Heurlinger mit einer A,- und einer anderen 
B,-Linie zusammenfallen; dadurch erscheint diese Duplette um 0,446 A 
gespalten, also um den gleichen Betrag, wie die entsprechende Duplette 
positiver Zuordnungszahl. Das Zasieanentallos mit der B,-Linie wird 


durchs -Magnetfeld bestitigt, fiir die Uberlagerung mit der ag Linie 


ergab sich kein Anhaltspunkt. 

Auch bei der B-Serie z eigt’ sich also mit aller Deutlichkeit, wie 
durch die neve Zihlweise Stérungen sich paarweise zusammenschlieBen, 
die sicher qualitativ und, wie es scheint, auch quantitativ gleich sind. 

Auch die C-, D- und E- Serien weisen eine Anzahl verschiedener 


= Storungen | auf. Entsprechend ihrer zu geringen und zu grofen Breite 


zeigen sie eine zu kleine bzw. van ie Kmpfindlichkeit, wie aus 


t 
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Tabelle 7 hervorgeht. Bei Anwendung der Fortratschen Formel 
~ nimmt die Empfindlichkeit ab, bei Verwendung der von mir gegebenen 
bleibt sie angenihert konstant. 


Tabelle 7. Empfindlichkeit von Anomalien. 


| | | | 
| | I Empfindlichkeit . 10” 
Serie \ Linien A | = : Formel 
| : | 2270 G. | 4380 G. | 7150 G. | 8720 G. |19550G. 
| ‘ {| a if ; a ai : 
C=} 392600) fay. | oa bre Dit* bo 2:8 2,8 
\} | 
C 3786, || 199 || 5,4 4,3 3,2 3,0 Fortrat 
1} | 
C | 3780,°02 106 || 29 |. 2,7 2,2 2,3 
Sal ea a) 2,7 2,6 Fortrat 
3,9 / S50 lee OLDS, Sas Bachem 
i | 
D 3768,303 | 050 | 1,2 1,4 | Fortrat 
| | | 
E Ure ec) Ce oe ae ee a 5,6 5,2 2,6 || Fortrat 
’ 28,2 8.6 6,8 7,2 5,7 | Bachem 


AuBerdem kommen in den C-, D-, H-Serien einige unsymmetrische 
Dupletten vor, bei welchen die Komponenten verschiedene Intensititen 
aufweisen. Es sind die Linien 

3819,4 C 3777,7 C 
3758,5 D 3782,6 LE. : 

Diese Dupletten zeigen sehr geringe Empfindlichkeit; ihre Ver- 
einfachung geschieht durch Schwacherwerden der schwicheren Kompo- 
nente und ist meist mit einer pe cous des Schwerpunkts ver- 


aay 


bunden. are aa 
‘ Mit Hilfe des Magnetfeldes habe ich auch zu entscheiden gesucht, 
wie in zweifelhaften Fallen die iiber- und durcheinanderliegenden 


: Duplettenlinien zusammengehéren. An dieser Aufgabe hat sich schon 
-  Heurlinger versucht ohne Zuhilfenahme des magnetischen Feldes. : 
Zum Teil kann ich die Verbesserungen, die Heurlinger an der von 

r: Uhler und Patterson getroffenen Zuteilung anbringt, bestatigen, 
zum Teil mu8 ich die Zusammengehérigkeit noch anders auffassen- 
Ich gebe. im Anschlu8 an die schon vorher besprochenen fraglichen 
‘Linien der B-Serie eine Vervollstandigung der Heurlingerschen 
Tabelle ohne genaue Hrlauterung. 

> Nach der von mir getroffenen Anordnung stimmen die Linien 
| x ihrer Intensitait und ihrem magnetischen Verhalten nach und geben, 
- soweit es die Ubereinanderlagerungen erlauben, auch konstante zweite 
Zeitschrift far Physik. Bd. III. 25 
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Differenzen. In meinen Zusitzen sind die nunmebr iberfliissigen Indices 
sowie die unsicheren Zuordnungszahlen der O-Serie weggelassen. 


Tabelle 8. 
Soe ih ee oa ae RENE SSS SE a kee 
Zugehorigkeit nach 
Wellen- 
lange Uhler u. ine . Raw 
Pa rewnnee Heurlinger achem 
3868,829 B, —13B ; 
721 By — 46 Ba! 
571 A, B, |—66A, — 47 By —47B | —66A 
487 By —128, —12B oe a 
407 Ay ks +104, | Pi0 Aree 
124 ead —11B; —47B,}—11B —47B 
033 By — 48 B, : —48B 
3867,963 Bese — 48 By —48 B . 
329,494 || =O, x | a 
441 Ji id D Fal eee Os 37 B, C B \ D\ 
390. B,D; Bye Df - 
3828,502 Cy a = 
454 D,; 30 Cy C a : = 
399 Dd, 30 C, D z Be 
3785,390 | A, CO, 72 Ay 72 a 
248 63 CL C ae 


Zum Schlusse ist noch die Frage zu erértern, ob durch syste- 
matische Fehler die Resultate der Messungen beeinfluSt sein kénnen. 
Schon Ch. E. St. John und L. W. Ware!) haben durch genaue Aus- 
messung von engen Sonnendupletten unter verschiedenen Bedingungen 
und durch Vergleich ihrer Messungen mit den fiir die Tabellen des” 
Rowlandschen Sonnenatlas ausgefiihrten gezeigt, daB beim Ausmessen ' 
enger Sonnendupletten systematische Fehler bis zu 0,013 A auftreten | 
kénnen, und zwar in dem Sinne, da8 eine Verbreiterung der Dupletten 
Gy ; vorgetiuscht wird. Die Neigung, Dupletten breiter zu messen, | 

sie sind, erklaren die beiden Forscher damit, da8 durch Konta 
wirkung der Raum zwischen beiden ieGtineneatat und auch die re 
Teile der Linien heller erscheinen, und der Beobachter daher den 
Schwerpunkt der einzelnen Komponenten zu weit auBen annimmt. s 
 Wieweit diese Erscheinung vorliegende Messungen beeinfiussen kénn 
habe ich zu Beginn der Messungen genau untersucht. Ich habe a 
Platten. verschiedener - “Ordnung und verschiedener Schwar. 


2) Asubbiye Journ. 44, 15—38, 1916, 
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gleichen Dupletten' ausgemessen und keine Unterschiede gefunden, die 
wenige Tausendstel einer Angstrimeinheit tiberschritten. (Voraus- 
setzung ist allerdings, da8 man etwa im oberen und unteren Winkel 
des Fadenkreuzes nur die nichsten Partien um den Schwerpunkt der 
Einzelkomponente beobachtet.) AuSerdem stimmten die von mir ge- 
messenen Breiten der Dupletten ausgezeichnet mit den Messungen 
von Uhler und Patterson iiberein. Solange iibrigens die Dupletten 
in schwachen Magnetfeldern oder auch die Anomalien in stirkeren 
Feldern ihre Breite noch angenihert beibehalten, diirfte bei gleicher 
Schwarzung der Platten tiberhaupt kein Anla8 zu fehlerhaften Resul- 
_, taten in den angegebenen Empfindlichkeiten vorliegen. 

Eher als diese Méglichkeit scheint mir eine andere nahe zu liegen, 
die zu systematischen Fehlern fiihren kann: Das ZusammenflieBen der 
Komponenten enger oder stark_verengter Dupletten. Auch diese 
Fehlerquelle habe ich auszuschalten versucht durch Ausmessen der 
engen Dupletten auf schwach belichteten Partien der Platten, auf 
denen ein ZusammenflieBen noch.nicht stattfand. Waren trotzdem 
die Resultate in dem besprochenen Sinne beeinflu&t, so wiirde bei 
engen Dupletten die Empfindlichkeit vergréBert erscheinen. Auf den 
ersten Blick scheint ein Gang letzterer Art vorzuliegen, indem die 
Empfindlichkeit der engen und intensiven Dupletten und Tripletten 
niederer Zuordnungszahlen wesentlich gréfSer ist als die der anderen; 
doch miSte, wenn wirklich der angefiihrte Grund vorlage, dann auch 
die Empfindlichkeit mit héheren Magnetfeldern wachsen, wovon gerade 


nahmen, welche ich im Potsdamer Astrophysikalischen Institut an dem 
dort aufgestellten Kochschen Apparat durch das Entgegenkommen 
yon Herrn Freundlich machen konnte, da8 bei verengerten Dupletten 
4 das ZusammenflieBen einsetzt und die Abstandsweite zu falschen be- 
_ginnt. Daher kénnen die angegebenen Werte der Empfindlichkeit 
f bei hdheren Magnetfeldern zu gro8 gémessen sein. Die wahren 
_ Empfindlichkeiten unter Beriicksichtigung und Eliminierung der Uber- 
- -einanderlagerung wiirden also kleinere Werte annehmen und von der 
_ Fortratschen Formel noch mehr abweichen, wahrend das geringe 
i; _ Ansteigen der Empfindlichkeit engster Dupletten nach meiner Formel 


b - dadureh vielleicht noch in Wegfall kame. oe 
1. Die Stickstoffbande 3883 wurde mit so groBer Daeerien im 


25* 


_ das Gegenteil zutrifft. Allerdings zeigten mikrophotometrische Auf-— 


va Zusammenfassung. be 


lagnetfelde untersucht, daB eine quantitative Durchforschung des. 


>. 7 : re ‘ 
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ndn 
2. Die nach dem Fortratschen Ausdruck We berechnete 
Empfindlichkeit erweist sich weder fiir die verschiedenen Linien einer 
Serie, noch fiir dieselbe*Linie in verschieden starken Magnetfeldern 
als konstant. Sie sinkt mit wachsender Zuordnungszahl und “mit 
wachsendem Magnetfeld. 


pe ae , welche fiir 


m(—™) 
n 
enge und weite Dupletten und fiir die meisten Anomalien konstante 
Empfindlichkeit bei wachsendem Magnetfelde imnerhalb der Beob- 
achtungsfehler ergibt, und deren Bedeutung darin besteht, da nach 
ihr erst unendlich groBe Felder eine volle Vereinigung der Kompo- 
nenten herbeifihren. 

4, Auch fiir zufiallige Linienpaare sowie fiir die Tripletten der 
A- und B-Serien wird eine Beeinflussung durchs Magnetfeld nach- 
gewiesen, welche mit etwa zehnfach kleinerer Empfindlichkeit nach 
keinem einfachen Gesetze stattfindet. 

5. Die Wirkung des Magnetfeldes auf die in der Bande auf- 
tretenden St6rungen wird untersucht. Es ergeben sich. neuartige 
magnetische Verwandlungen, welche einen Einblick in die Art der 
vorliegenden Stérung tun lassen. 

6. Mit Hilfe des Magnetfeldes wird die Zuordnung zweifelhafter 
Linien zu den einzelnen Serien klargestellt. 

7. Durch das Verhalten der Dupletten, Tripletten und Anomalien 
der A- und B-Serien erhalt Heurlingers Annahme eine kriftige 
Stiitze, daB die Zuordnangszahlen von der Linie geringster Intensitit 
aus nach beiden Seiten mit negativen und positiven Werten einzu- 
setzen sind. Dadurch werden zwei Serien in eine Serie vereinigt, fiir 
welche der Bandenkopf jede Bedeutung verliert. 


3. Es wird eine Formel angegeben: EH = 


mae Nee 


ede Teen IE ta Ts 
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4ur Theorie 
der Rotverschiebung der Spektrallinien an der Sonne. 
Von M. vy. Laue. 


(Hingegangen am 8. November 1920.) 


Hinleitung. Auf. der Naturforscherversammlung in Nauheim 
auBerte G. Hamel in der Aussprache iiber die allgemeine Relativitits- 
theorie den Wunsch, es mége aus den Naturgesetzen der Beweis des 
Satzes gefiihrt werden: Die Schwingungsperiode eines schwin- 
gungsfahigen Mechanismus, gemessen in der Eigenzeit 
dieses Kérpers, hat einen fiir ihn allein kennzeichnenden, 
vom MaS8tensor g,, unabhangigen Wert. Dieser Satz enthilt 
die Grundlage fiir die Theorie der Linienverschiebung auf der Sonne. 
Denn bei eimem im System z’ ruhenden Mechanismus verhilt sich 
der Zuwachs der Eigenzeit zum entsprechenden Zuwachs dt der Zeit- 
veranderlichen t = xt:c¢ wie Vg.,:1. Und da nach diesem Satz die 
auf die Higenzeit bezogene Schwingungszahl vom Ma8tensor un- 
abhangig ist, verhalten sich die Schwingungszahlen gleicher Uhren 
an verschiedenen Orten, bezogen auf t, wie die zugehérigen Werte 
vy OF Vue 

Als Einstein die Linienverschiebung voraussagte, nahm er diesen 
Satz als selbstverstandlich an. Und er verteidigte seine Annahme in 
Nauheim als die Bedingung dafiir, daB man iiberhaupt den Begriff 
» Uhr“ schlechthin, ohne weitere Angabe iiber den Mechanismus, 
fassen kénne. Denn die ,,Lichtuhr“, bestehend aus einem Stabe mit 


zwei zu ihm senkrechten Spiegeln an den Enden, zeigt dies Verhalten 


bestimmt. So sehr der Physiker geneigt sein mag, sich auf diesen 
Standpunkt zu stellen, so besteht doch, wenn die elas deiliGbeni Natur- 
gesetze fiir die allgemeine Relativitatstheorie ausgesprochen sind, die 
Moglichkeit und damit, um der Geschlossenheit der Theorie willen, — 
die Pflicht, den Satz aus ihnen zu beweisen. Und das soll hier bis 
zu einem gewissen Grade geschehen. Die Grenzen der Beweis- 
moglichkeit liegen darin, da8 man gerade fiir die Atome, fiir welche 
der Beweis am wichtigsten ware, den Vorgang der Schwingungs-~ 


erzeugung noch nicht kennt. Bohrs so erfolgreiche Theorie. sagt 


uns nichts dariiber und iiberbriickt diese Liicke mit der einfachen, ~ 
aber vorlaiufig unverstindlichen hv-Regel zur Berechnung der Schwin- 
- gungszahl v aus der entsandten Energie. Deswegen betrachten wir 
ein mechanisches, zu Sinusschwingungen befiahigtes, sonst aber 
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beliebiges Modell, nur vor kleiner Gesamtmasse, da8 es das Schwere- 
feld nicht merklich beeinfluBt. Bei ihm gibt der Energie-Impulssatz 
in der einfachen Form, daB die Divergenz des Welttensors der Materie 
verschwindet, die erforderliche Grundlage ab. Und zwar denken wir 
diesen Mechanismus zunichst in einem statischen Schwerefelde ruhend. 
Spiiter iiberlegen wir dann, bis zu welchem Grade wir die darin 
liegenden EKinschrinkungen abstreifen kénnen. 

Higentlich ist damit nichts weiter erreicht, als da wir der Licht- - 
uhr ein zweites Beispiel an die Seite stellen, das sich genau wie sie 
verhalt. Um aber so viel, als zurzeit méglich, tiber die Schwingungen 
im~Atom auszusagen, wollen wir unseren Satz zuletzt aus der Bohr- 
schen hv-Regel ableiten. 

Natiirlich holt man bei allen derartigen Betrachtungen nur etwas 
aus der Theorie heraus, was man vorher hineingesteckt hat; immerhin 
lieept in ibnen eine Probe auf widerspruchsfreie Durchfiihrung der 
Theorie. 

Die Uhr im statischen Schwerefeld. Wir fiihren, wie bei 
statischen Feldern iiblich, ein Koordinatensystem mit der MafS- 


bestimmung : . 
_ d= V2dat? — de? (1) Sam 

ein, wobei eS: q 
3 s 
a6? = > Yyyd eda” (2) = 

Mmva1 P 

das Quadrat des Linienelements im Streckenraum bedeutet. V sowie E 
die 7,» sind von z* unabhingig. Wir wahlen aber das System der 5 
™ 


raumlichen Koordinaten «1, a, #3 nicht beliebig, sondern als geo- — 
datisches System fiir den eee des zu betrachtenden Mecha- — 
nismus, oder kiirzer gesagt, der Uhr; und zwar als ein fiir diesen 
Punkt rechtwinkliges System. Dann wird im Raumbereich, den die » 

Ubr einnimmt, E 

dG y dat, 

“=I . 
s denn dieser ist in allen Fallen so klein, daB8 sich der MaBtensor iy 
on in ihm nicht andert, um so weniger, als der getroffenen Koordinaten 
wahl die ersten Differentialquotienten der Yur nach #1, 2, a ver- " 

~ schwinden. aS 


pee Diese Koordinaten sind also innerhalb des Ponsnnten Bereiche 
pnatiirliche“, insofern sie alle meSbaren Werte von Strecken cunmitt 1- 


bar angeben. Es gilt in ihnen (innerhalb des genannten Bere 
die euklidische Bereotne des dreidimensionalen Raumes. 


_Gleichung 0; = = gt a notwendig, damit in den Erhaltungssatzen ~- 
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Diese Koordinatenwahl vereinfacht die Rechnungen erheblich. 
Zunichst verschwinden nach ihr die Drei-Zeiger-Symbole, falls keiner 
der drei Zeiger oder nur einer gleich 4 ist. Ebenfalls ist 

[44] 


vos 


und es bleiben nur iibrig: 
(44) yov feel? ol ay 


Oo oat’? 4) V dae oo ae 
Ferner ist: Gee V5. gt — —g= V* (4) 


Die Amplitude der zu betrachtenden Schwingungen sehen wir 
als unendlich ‘klein von der ersten Ordnung an. Grédfen zweiter 
Ordnung vernachlassigen wir. Dann verindern die Schwingungen die 
Ruhenergiedichte des Kérpers nicht; denn die hinzutretende elastische 
Energie ist in den Amplituden quadratisch. Alle Geschwindigkeiten 
sind klein von der ersten, ihre Quadrate daher von der zweiten Ordnung. 

Von dem Welttensor trennen wir ab den Anteil 


{To — ee (0, B===- 152; 3,4), 
der nur von der Ruhenergiedichte herriihrt; diese ist 2) 


— = Va T: = lou. (5) 

Bei der ees eines Kees im Schwerefeld, also-auch bei 

seiner Uberfiihrung von der Erde auf die Sonne, bleibt u ungedndert; 

das ist die wesentliche Bedingung dafiir, daB die Weltlinie beim 

freien Fall eine geodatische Linie wird. Nach dieser Abtrennung 

bleibt vom Welttensor ein Anteil @ iiber, der ausschlieBlich mit den 
Ruhspannungen p; zusammenhangt, d. h.?) 


<tud Pg = V9 Of eS («, 8 = 1, 2,8). (6) 


1) Der Faktor \g,,, der fir das Folgende von entscheidender Bedeutung 
ist, ergibt sich daraus, daB nach Hinstein, Berl. Sitzungsber. 1918, 8. 448, 


3 [[[ V=azsae dara = [[[ V—ggtt dada das 
: g 
die Energie angibt, unter Zugrundelegung eines beliebigen Koordinatensystems 
x1, »?, «3. In natiirlicher Messung ist aber das réumliche Volumelement gleich _ 
V—gott dal da? dz’. 
2) Hier ist der Faktor ) g** in der fiir jedes Koordinatensystem giltigen 


<< 


alee ee 


die Divergenz des eee p auftritt. Vgl. den demnachst erscheinenden on 
Band II von Laue, Relativitatsprinzip. 


~ 
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Nun berechnen sich die Komponenten p,’ des Spannungstensors 
aus der Energiedichte W° durch deren Differentiation nach den Kom- 
ponenten des Deformationstensors. Das ist eine Betrachtung, die in 
den hier gewihlten Koordinaten (immer mit der Beschrankung auf 
einen keinen Bereich) genau wie in der klassischen Mechanik verlauft. 
Daraus folgt nach (5) und (6), daB nicht die p3, wohl aber die @7 
mit der Deformation, d.h. mit den ,,natiirlichen“ Koordinaten 2}, x?, x 
der materiellen Punkte des Mechanismus in einer von g,, unabhangigen 
Art zusammenhingen. Der ganze Energie-Impulstensor ist also von 
Ja, unabhangig 1). 

Der Energie-Impulssatz lautet nun: 

4iv(T+ 0) = 0; 
denn 7’'+ @ ist der ganze Welttensor. Fir 7 gibt es eine Umformung, 
die man in der Theorie des freien Falles verwendet, namlich: 


4ivT = (et Si"? reys), 
ap 


so daB nach (3) die Erhaltungssitze fiir ¢ = 1, 2,3 die Form an- 
nehmen: 
i OV ag ' 
(V+ 0 ve) = — Avi. (6’) - 


Jetzt denken wir die »Ubr® zunachst ohne Schwingungen. Sie 
soll in dem Koordinatensystem, das wir hier benutzen, ruhen; dann 
ist Y1 = Y2— Y8 — 0, Y* = Yg4, und der Tensor @ erhalt einen 
Wert @,, fiir den gilt: 

OV ve. ov 


UV yt S21 = — Air @; tama eee (7) 


Cx ee Ons 
Da& er nicht verschwinden kann, liegt an der Schwerkraft, welche 
durch elastische Spannungen aufgehoben werden muB. 7 
Setzen nun, aber kleine Schwingungen ein, so tiberlagern sich 
diesen Spannungen noch andere, die den Welttensor @, ergeben, und 


es ist 
= 0, + @,. 


Y*4 andert sich auch fiir die bewegten Teile nur um GréBen zweiter 
Ordnung; denn es ist ja : 7 
EO eee OY ee 

ety Pa 


c = : 
dt ado\2~ 
O 94s — a 


1) In der Theorie der Lichtuhr entspricht diesem Punkt des Beweisganges 


eat 


die Aussage; daB die natirlich gemessene Lichtgeschwindigkeit in einem Raume Ss 


-~>~konstanter 9;, immer den Wert c hat. 


a? ? NE RT ert ates IAS pe em 
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(st) aber ist das Geschwindigkeitsquadrat. Also gilt Gleichung (7) 

unverandert weiter. Subtrahieren wir sie von (7), so bleibt: 

= uYi= — 4ivi@, i= 1,2,3. (8) 
Auf der rechten Seite ist nach der Definition der Divergenz eines 

Tensors zu setzen: 


Aiv@, = a a(y¥— 98") se ee 
V—9< Oak —\4J ie 


Da unser Koordinatensystem #1, «%, «3 in dem in Betracht kommenden 


Raumbereich rechtwinklig ist, so brauchen wir zwischen den hier . 
stehenden kontravarianten Komponenten @** und den gemischten @; 
nicht zu unterscheiden, sofern beide Zeiger nicht gleich 4 sind. Wegen 
(3) findet man so unter Beschriinkung auf i = 1,2,3: 


G2 OHO) (44) eg 

ee ye ae +0 fot Oot 
Hier vernachlassigen wir das letzte Glied; denn @,{ unterscheidet sich 
nur in GréSen zweiter Ordnung von der Ruhenergiedichte1) (multi- 
pliziert mit Yg,,), soweit diese dem Tensor @, entspricht, und diese 
ist nach der Definition von @ gleich Null. Schreiben wir aber fiir 
den letzten Ausdruck : 


3 
Att O, == Se — TS Ong %? 


so kénnen wir die zweite der auftretenden Summen ebenfalls fort- 
lassen. Wie der Vergleich mit (7) zeigt, gibt sie namlich die Ande- 
rung der auf den Kérper wirkenden Schwerkraft, an, welche bedingt 
ist durch die elastischen Spannungen und die damit verbundenen 
Anderungen der Masse; diese spielt gewiS in allen vorkommenden 


_ Fallen eine verschwindende Rolle. Ware dies Glied je in Betracht 


zu ziehen, so ware der Gang der Uhr nicht nur durch den MaBtensor, 
sondern auch auch durch dessen erste Ableitungen beeinfluBt. 
Es bleibt so als ee 


=>" set 46 = 1,23. (9) 


Hier ist die rechte Seite nach dem oben Gesagten von guy unab-. 
hangig. Zwei. eroticr Mechanismen auf der Sonne und der Erde, 


1) Vol. Formel XXVIII und XXXVIIIa bei M. Laue, Das Relativitats- _ 
prinzip der Lorentztransformation (3. Aufi., 8.205). Braunschweig 1919. 
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welche dieselbe Deformation zeigen, stimmen in ihr tiberein. Auf 
der linken Seite aber steht der zweite Differentialquotient einer 
Koordinate y‘ eines materiellen Teilchens nach seiner Kigenzeit t. Fiir 
sie gilt - 


+ do\3 
dtu at Yeo —— (=) ; 


was in erster Naherung mit der Kigenzeit cV gat des ruhenden 
»Schwerpunkts“ der Uhr iibereinstimmt; sonst kénnten wir ja auch 
gar nicht von einer Kigenzeit der Uhr schlechthin reden. Lassen also 
die Differentialgleichungen (8) Sinusschwingungen zu, so hat deren 
Periode, gemessen an der HKigenzeit, einen nur von den Kigenschaften 
der Uhr, nicht aber von den Schwerepotentialen abhiingigen Wert. _ 
Die Uhr im beliebigen Schwerefeld. Auch fiir das all- 
gemeinste Schwerefeld lassen sich Koordinatensysteme angeben, in 
welchen die in (1) und (2) ausgesprochene Mafbestimmung gilt; nur 5 
sind dann V und die y,, von allen vier Koordinaten x abhiingig. 
Und es 148t sich dann noch immer erreichen, da8 die Uhr in einem F 
solchen System rubt. Schreiben wir ihr niémlich eine beliebige zeit- 
artige Kurve als Weltlinie vor, so kénnen wir noch auf unendlich 4 
mannigfache Art eine Schar von Streckenriumen angeben, welche sie 7 
senkrecht schneiden. Machen wir dann die Gesamtheit der orthogonalen 
Trajektorien dieser Flichen zu den Parameterkurven #! = const, 
x? = const, x = const, so haben wir ein System der gewiinschten Art. 
In Strenge l4Bt sich dann trotz der Ubereinstimmung in vieler 
Hinsicht der obige Satz nicht beweisen. Andern sich aber V und 
die yy,» langs der Weltlinie wahrend einer Schwingungsperiode nur 
sehr wenig, so kann man das Schwerefeld als quasistatisch ansehen 
und ihn n&herungsweise iibertragen. Mit dieser (ziemlich selbst- 
verstandlichen) Kinschrankung also gilt unser Satz auch fiir beliebige 
4 Schwerefelder. Ps 
Ableitung aus der Bohrschen hv-Regel. Diese Ableitung 
a ist besonders einfach. Deshalb und zur Bestiitigung des Vorher- — 
; gehenden mag sie hier angefiihrt werden, obwohl wir damit keinen — 
Einblick in den Mechanismus des Schwereeinflusses auf den Uhren- — 
gang tun, und obwohl nicht sicher feststeht, ob jene Regel fii dic . 
auf die Kigenzeit bezogene Schwingungszahl und die entspreche ende, x 
_ yhatiirlich gemessene“ Energie oder fiir die auf ¢ bezogene Schwin- — 
- gungszahl und die dementsprechende Energie gilt; 1 wir wenden sie in 
* letzteren Sinne an. SP 
fees). Der Zusammenhang zwischen der Rokenotgiadlchte we und 
WE % wie erwihnt, vom Schwerefeld unabhingigen | ist We = 


+ at Y 
int. 


cre 
Fe. 
: 
; 
: 
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Wir werden ihn trotz der Elektronenbewegung im Atom auf die 
zeitlich gemittelte Energie anwenden kénnen; denn diese erfiillt die 
notwendige und hinreichende Bedingung aller ,,mechanischen“ Energie, 


im Ruhsystem des Atoms keine Strémung m zeigen. LaSt sich doch 
auch bei der Hohlraumstrahlung die mittlere Energie als mechanische 


- Dbehandeln. 


Infolgedessen gilt fiir die Energie des Atoms in den oben be- 
nutzten »natiirlichen“ Koordinaten 


Ee = Vou {\)udedyde, > 
d.h. sie ist za ¥g,, proportional, und der Proportionalititsfaktor ist 


ein Kennzeichen des Atoms allein fiir einen bestimmten Quanten- _ = 


-_qustand, Also gilt diese Proportionalitét auch fiir die Energiedifferenz — 
zwischen zwei Quantenzustanden, nach der hy-Regel somit ee fiir 
die Schwingungszahl des entsandten Lichtes. 


Berlin, November 1920. 
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Uber Wanderungsgeschwindigkeit und Molisierung 
komplexer Elektrizitatstrager in Flammengasen’). 
Von Franz Lauster. 


Mit vier Abbildungen. (Hingegangen am 10. November 1920.) 


§ 1. Einleitung. Der ProzeB der Ionisierung besteht aus zwei 
Phasen, die nach dem Prinzip der Selbststeuerung einander im Gleich- 
gewicht halten: Ionisierung und Molisierung, Zerfall und Aufbau. 
Za jedem Zeitpunkt ist der herrschende Gleichgewichtszustand durch 
eine augenblicklich vorhandene Tragerkonzentration *) charakterisiert, 
die in dem Jonisationsstrom ihren Ausdruck findet. Aus der end- 
lichen Ergiebigkeit der Tragerquelle ist ohne weiteres ersichtlich, daB 
dieser Strom sich mit wachsender Potentialdifferenz des elektrischen 
Feldes einem endlichen Sattigungswerte nahert. 

Die Existenz dieses Sattigungsstromes sowie der gesetzmafige 
Verlauf der Molisierung findet seine mathematische Behandlung in 
der Thomsonschen Theorie. Auch ist der experimentelle Nachweis 
dieser GesetzmaBigkeiten fiir fast alle bekannten Jonisatoren durch- 
gefiihrt worden. Zu den Altesten Untersuchungen in dieser Hinsicht 
zahlt die Arbeit von Mc Clelland) iiber die Leitfahigkeit der heiSen, 
von Flammen aufsteigenden Gase. Thm ist es gelungen, auch hier 
die Existenz eines Sattigungsstromes und die Giiltigkeit des Moli- 
sierungsgesetzes zu verifizieren. Dabei benutzte er eine ziemlich grofe 
Flamme, so dai die Temperatur der Flammengase stets iiber 100°C 
betrug. 

Vorliegende Arbeit sucht zur Lésung dreier Aufgaben beizu- 
tragen: 

1. Unter Verwendung kleiner Flammen von héchstens 1cm 
Flammenhohe und somit unter méglichster Elimination des Einflusses 
der Flamme auf die Flammengastemperatur, jedoch unter weitgehender 
Variation der Temperatur des iiber der Flamme aufsteigenden Gas- 


gemisches durch beliebiges Vorwiirmen der zu ionisierenden Luft wird die 


bereits von Mc Clelland angedeutete Abhingigkeit der Trigerbeweg- 
lichkeit von der Flammengastemperatur eingehend untersucht. Die 


dabei gewonnenen Resultate kénnen Klarheit verschaffen tiber den. 


1) Auszug aus der Frankfurter Dissertation. ; 
*) Die Bezeichnung Hlektrizitaétstrager oder kurz Trager rihrt von 


“Lenard her. 


3) Mc Clelland, Phil. Mag. 46, 29, 1898. 
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komplexen Bau der auftretenden Hlektrizitatstriger (Clusters) und 
damit eine weitere Stiitze der Clustertheorie bilden. 

2. Es werden Untersuchungen iiber das gleichzeitige Vorhanden- 
sein mehrerer Trigerarten angestellt und dabei die Moéglichkeit der 
Superposition von Sattigungskurven nachgewiesen. Damit ist AnschluB 
gewonnen an die von Harms?) untersuchten elektrischen Erschei- 
nungen der Phosphoroxydation und deren Richtigkeit gegentiber den 
Kinwanden von Schmidt?) bestitigt. 

3. SchlieBlich wird trotz der geringen Traigerkonzentration das 
Gesetz der Molisierung nachgepriift und die dabei auftretende Wieder- 
vereinigungskonstante «/e bestimmt. 


$2. Methoden. Als eine der Grundvoraussetzungen der Thomson- 
Rutherfordschen Theorie ist die Annahme zu bezeichnen, daB den 
Elektrizitatstragern durch ein auSeres elektrisches Feld keine Be- 
schleunigung erteilt werden kann, infolge des Reibungswiderstandes, 
den sie inmitten der viel zahlreicheren Gasmolekiile zu iiberwinden 
haben. Die dabei sich einstellende, mittlere Geschwindigkeit wird als 
Beweglichkeit oder Wanderungsgeschwindigkeit der Trager ange- 
sprochen und bei einem Potentialgradienten von 1 Volt/em in cm/sec 
gemessen, also in cm?/Volt.sec. 

Bei Verwendung eines Zylinderkondensators l48t sich diese Be- 
weglichkeit w aus folgender Beziehung?) berechnen: 


Ya — VE 


To v 
o= In 


Daiwa re ey 

wenn 7 die Lange der inneren Elektrode, r, und r; die Radien des 
AuBeren und inneren Zylinders, v die Windgeschwindigkeit des den 
Kondensator durchstrémenden Gases und V das Sattigungspotential 
der aufzunehmenden Sattigungskurve bedeutet. Die fiir verschiedene 
Flammengastemperaturen aufgenommenen Sattigungskurven lassen dann 
das jeweilige @ berechnen. Unter Benutzung molekulartheoretischer 
Daten 148t sich nach’ einer von Lenard‘) angegebenen Beziehung 
die beziigliche TragergréBe aus o ermitteln. 

Fig. 1 zeigt eine Schar derartiger, fiir verschiedene Temperaturen 
aufgenommener Sattigungskurven. Gleichzeitig ist eine Anomalie in 
deren Gestalt zu erkennen. Harms?) zieht aus der anormalen Gestalt 
seiner Kurven bereits den Schlu8, daB eine Superposition “normaler 


1) Harms, Habil.-Schrift, Wurzburg 1904. 

2) Schmidt, Phys. ZS. 8, 475, 1902; 4, 293, 1903; Ann. d. Phys. 10, 704, 1903. 
3) Kaehler, Ann. d. Phys. 12, 1119, 1908. Tighe 
4) Lenard, Ann. d. Phys. 3, 812, 1900. 
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Kurven vorliege und zwei getrennte Tragerarten existieren. Wabrend 
Harms nan keine definitive Sattigung erzielen konnte und deshalb 
Sehmidt den Einwand erhob, es liege kein Elektrizitatstransport 
durch ‘Trager, sondern ein solcher konvektiver Natur vor, ist bei den 
vorliegenden, ebenfalls durch Superposition entstanden zu denkenden 
Kurven der Fig. 1 tatsichlich definitive Sattigung erreicht. Der Grund 
liegt in der geringeren GréBe der einen Tragerart. 

Es kann alsdann der Satz aufgestellt werden: Die Zab] der in 
einer anormalen S&ttigungskurve auftretenden Knickpunkte ist gleich 
der Anzahl der gleichzeitig vorhandenen Trigerarten. 

Jeder der beiden Knickpunkte l48t sich durch geeignete Beein- 
flussung der beziiglichen Trigerart (Temperatureinflu8 fiir die kom- 
plexen gréBeren Triiger und Konzentrationsinderung der kleineren 


i Fig. 1. 
Vad 10 se, 8 : 
102,270 
& 
78,6 
6,8°C 
a0 rC 
cS) G 
‘ 
nn 
1 ’ 
b 3 
e ~ Vv : 
“ 100 200 Volt 


Traiger durch Wegfiltern mittels eines Vorfeldes) unabhingig ver- 
schieben und damit die aufgestellte Behauptung einer Superposition 
experimentell beweisen. Der obige Satz steht auch vollkommen im 
Einklang mit der fiir viele gleichzeitig vorhandene Tragerarten auf- 
genommenen Sittigungskurve. In diesem Falle ist die Zahl der Knick- 
punkte so groB, daB ein allmihlicher Ubergang von dem anfanglich 
proportionalen Anstieg zum definitiv horizontalen Verlauf vorgetéuscht 
wird. , 
pel SchlieBlich werden nun noch die aufgenommenen Siattigungs-— 
kurven benutzt zur Messung des Sittigungsstromes selbst. Er ist ein 
Ma fiir die augenblicklich vorhandene Trigerkonzentration und so _ 4 
von Wichtigkeit bei fast allen Methoden zur Ermittelung der Wieder- 
___-Yereinigungskonstanten « Da in vorliegender Untersuchung die ere me. 
als zu ionisierendes Medium in unbegrenzten Mengen zur Ve ae) 
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steht, wird die Strémungsmethode zur direkten Nachpriifung des be- 
kannten Molisierungsgesetzes 


angewandt. Dabei wird ¢ variiert durch Anderung des Flammen- 
abstandes von der Elektrode. Zwischen der Konzentration n und dem 
Sattigungsstrom i besteht die Beziehung 
fh. e. 
wenn Q die pro Zeiteinheit die Elektrode passierende Luftmenge und 
e die Ladung eines Tragers bedeutet. Somit ist 
OUF-0 ia, 


dg ay Cn 


so da8 hieraus «/e ermittelt werden kann. 
§ 3. Versuchsanordnung. Die benutzte Apparatur ist in Fig. 2 
dargestellt. Mittels eines Exhaustors wird die zu ionisierende Luft 


ope 


Fig. 2. 


: 
| 


Zu Gasubr und Exhaustor. 


mit einer konstanten Geschwindigkeit, die zwischen 25cm/see und cf 
200 cm/sec variiert werden kann, durch den Vorwarmeofen A und das z a 
Jonisationsrohr B gesaugt, das in Watte eingepackt und sorgfaltig 
geerdet ist. Durch isolierte Kinfiihrung der Elektrode C wird ein 
Zylinderkondensator konstruiert. Die Riickginge werden beobachtet 
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in einem Wulfschen Zweifadenelektrometer D, das durch eine statisch 
geschiitzte Zuleitung mit C verbunden und parallel zu einer Zusatz- 
kapazitit HE geschaltet ist, so daS nach dem Prinzip der Ladungs- 
teilung bequem mefSbare Riickginge sich erzielen lassen. Die als 
Ionisator dienende Flamme (Leuchtgas, H,, CO) brennt aus einem 
Specksteinbrenner am Ende des Glasrohres #'. Zur Ermittelung der 
Molisierungskonstanten o&/e braucht nur die Flamme im Jonisations- 
rohr auf- und abgeschoben zu werden. Adsorptionsverluste sind aus- 
geschaltet durch weite Dimensionierung des Rohres B (rz = 3 cm). 


§ 4. Resultate. Wie aus folgender Fig. 3 hervorgeht, nimmt 
bei allen benutzten Windgeschwindigkeiten die Tragerbeweglichkeit @ 
mit der Temperatur der Flammengase wesentlich zu, jedoch erst bei 
einer bestimmten, jeder Flamme eigentiimlichen Temperatur. Diese 
kritische Temperatur ist als derjenige Schwellenwert kinetischer Energie 
anzusehen, der einen Zerfall der komplexen Elektrizitatstrager ein- 
zuleiten imstande ist. Fir verschiedene Flammen durchgefiihrte 
Messungsreihen ergeben folgende Werte als kritische Zerfallstempe- 
raturen: 


Fl | Zerfalls- 

amme | t Be 

emperatur 

Kohlenoxydflamme, hae--4. 5-0) steps 310° abs. 
Leuchtgasflamme . 3199 , 
‘Wiassenstofitlammie vase nt ener ts BPR) 


Es zeigt sich dabei, da8 mit zunehmender Erzeugung von Wasser- 
dampf durch die Flamme eine Erhéhung der kritischen Zerfallstempe- 
ratur zu verzeichnen ist und da8 mit dieser Erhéhung eine Zunahme 
der Tragergré8e Hand in Hand geht. Bei der Clusterbildung scheinen 


jedoch neben Wasserdampfmolekiilen auch noch feste Verbrennungs- 
produkte beteiligt zu sein. Denn es liegt trotz absichtlicher kiinst-— 


licher Anreicherung der Luft mit Wasserdampf zum Anziinden der 
CO-Flamme deren beziigliche Zerfallstemperatur besonders tief, 


Mit der Existenz dieser kritischen Zerfallstemperatur ist ein z 


Resultat gewonnen, das sich mit der Sutherlandschen Theorie) der 
elektrisch induzierten Reibung nicht vereinbaren 148t, jedoch sehr 
wohl durch die Clustertheorie eine Erklirung findet, die weitcren 


Hinblick in die Natur der Elektrizititstriger und der in ihrem Innern — a 


herrschenden Krifte verspricht. 


1) Sutherland, Phil. Mag. 18, 341, 1909. 
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2. Die nach der Lenardschen Beziehung aus der Wanderungs- 
geschwindigkeit berechnete Gré8e der komplexen Trager weist vor 
Hintritt des Zerfalles einen etwa zehnfachen Molekulardurchmesser 


auf, der sich — je nach der benutzten Flamme und dem Vorzeichen 
@ 
om*/ Volt. sec Fig. 3. 
08 
3 
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negative Elektrizitatstrager , : 
des Trigers — bei etwa 400° abs. bis aut den einfach molekularen 
- Durchmesser reduziert. : 
oan persons mit dem auf anderer Grundlage erhaltenen : 
1) Zeleny, Phil. Mag. 46, 132, 1898. aat - 
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4. Wie ebenfalls aus Fig. 3 ersichtlich, tritt eine, von K. W. F. 
Kohlrausch!1) erstmals festgestellte und erklirte scheinbare Ab- 
hangigkeit der Trigerbeweglichkeit von der Windgeschwindigkeit bei 
laminarer Strémung auf, die jedoch nach Eintritt der Turbulenz 
(v > 100 cm/sec) verschwindet, so da alsdann die beziiglichen Kurven 
identisch sind. ‘ a 

5. Ferner wird die gleichzeitige Existenz zweier Tragerarten nach- 
gewiesen und dabei die Anschauung iiber die Superposition von 
Sattigungskurven definitiv bestitigt. Es gelingt tatsiichlich, einen der 
beiden Knickpunkte zu verschieben, ohne daf der andere beeintrachtigt 
wird, sobald nur eine der beiden Tragerarten einer 4uBeren Kinwirkung 
unterliegt. Der eine Weg besteht darin, daB dem Tragergemisch 
durch ein schwaches elektrisches Vorfeld die kleinen Trager selektiv 


Oe oe Sie Wika PR 


i \ i : 
Valt/10 sco Fig. 4. 2 
100 ; cae 
ies x 4Volt : 
80 ; <r, 2 =e = ae ieee 
a 3 ‘ — = o— 8 Volt 
60 / : ; : 3s : o— 10 Volt 
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100 ; 200 


_ entzogen werden und damit deren Konzentration mit wachsendem > 
Vorfeld eine Schwichung erleidet, so da8 — wie Fig. 4 zeigt — d 
erste Knick sich verschiebt. eae 

_. Dagegen verschiebt sich nur der zweite Knick — wie 

Oi zeigt —, wenn durch duSeren Temperatureinflu8 ein Zerfall der 

See Trager Sea wird. 


Ce anes den oben ‘cain opafient? stet igen 
‘ol yedessen ist bei etwa 400° abs. eine fast vollsti : 
ene! des Trigerge sche: erzielt. 
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a 6 Trigerbeweglichkeit verantwortlich zu machen sind, laBt diese 
~ Tatsache nur auf Abnahme der Wiedervereinigungskonstanten o/e mit — 
" steigender Temperatur schlieBen, was durch das Experiment seine Be- 
 stitigung findet.. 
: 8. Die Molisierungekonatante schwankt zwischen 700 und 2500 
je nach der Temperatur. Da also der Mittelwert dem von Harms 
- beobachteten Wert fiir Phosphoroxydation naher kommt als denjenigen 
- anderer Jonisatoren, zeigt sich auch wiederum in diesem Punkte die 
- von Harms vermutete Verwandtschaft zwischen der Jonisation in 
_ Flammengasen und derjenigen der Phosphoroxydation. ; 
. - Die Arbeit ist im Physikalischen Institut der Universitit Frankfurt fra 
= Veranlassung des Herrn Prof. Wachsmuth ausgefiihrt worden, ; 
m ich fiir das atetg entgegengebrachte lebhafte Interesse zu herz- 
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Bohrsches Atommodell und Relativitatstheorie. 
Von K. Forsterling. 


(Hingegangen am 11. November 1920.) 


Quantentheorie und Relativitaétstheorie scheinen zuweilen als Gegen- 
sitze aufgefabt zu werden, vielleicht weil die Quantentheorie mit den 
Maxwellschen Gleichungen, dem Ausgangspunkte der Relativitats- 
theorie, unvereinbar ist. Da indes das Relativitétsprinzip allgemeine 
Giiltigkeit beansprucht, so miiBte sich ihm trotzdem die Quanten- 
theorie fiigen. Im folgenden soll nun zunachst gezeigt werden, dab 
aus der Bohrschen Frequenzbedingung zusammen mit den Satzen 
von der Tragheit und der Schwere der Energie, also aus sehr all- 
gemeinen Annahmen ohne ein niheres Eingehen auf die einzelnen 
Theorien, gerade die Verschiebungen der Spektrallinien folgen, welche 
von der (speziellen und allgemeinen) Relativitatstheorie verlangt 
werden. 


Mége ein und dasselbe Atom in zwei verschiedenen Zustanden, , 


z. B. in Ruhe und in Bewegung oder an zwei Stellen verschiedenen 


Gravitationspotentials, eine Spektrallinie emittieren. Der GréBe h 


wird man als WirkungsgréBe in beiden Fallen denselben Wert bei- 
zulegen haben!). Es seien v und »’ die beiden emittierten Frequenzen, 
E und £ die entsprechenden Energien. Nach der Bohrschen Frequenz- 
bedingung ist: 


Rs We i 
ie ee (1) 


1. Spezielle Relativitatstheorie. Das gestrichene System 
bewege sich mit der Geschwindigkeit » gegen das ungestrichene. 
Die Verschiebung v’— v setzt sich zusammen aus dem gewdhnlichen 
Dopplereffekt, welcher sich aus rein kinematischen Betrachtungen 
ergibt, und einem dem Experiment bisher nicht zuganglichen Anteil, 
welcher auch in der Beobachtungsrichtung senkrecht zur Bewegung 
vorhanden sein soll. Dieser miiSte also in einer Modifikation des 
Emissionsvorganges gegeniiber dem ruhenden. System seinen Grund 
haben und ist gegeben durch: a 
‘ v 


Yio 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. 26, 23, 1908. 


(2) 
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Gehen wir jetzt von der Bohrschen Bedingung aus. Der be- 
wegten Energie HE kommt noch eine ,kinetische“ Energie zu, welche 
angenihert durch }Hv2/c? oder genauer durch: 


1 
Hikers \ 
: Gist Ay Pr nat | 
gegeben ist, so daB: 
E 
B= (3) 


sich ergibt. Aus (1) folgt: 


pte hemi ac 


in Ubereinstimmung mit der durch die Relativititstheorie geforderten 
Beziehung (2). 

2. Allgemeine Relativitatstheorie. Da der Energie EF ent- 
sprechend ihrer ,Masse“ £/c? eine Schwere zukommt,-so vermindert 
sich F, wenn man von einer Stelle mit dem Gravitationspotential 

Null zu einer solchen mit dem negativen Potential ® geht, um 
E 
C2 


oo 


rer «; 


' 
; 


2 


so dab: : 
H' = E(1+ @/c?), 


v = o(1+ 5) 


ist, in Ubereinstimmung mit der Einsteinschen Theorie. 
Man kénnte nun die Frage aufwerfen, ob E’ wirklich die Energie- 
_ differenz zweier Quantenbahnen im zweiten Zustande (in Bewegung, 
im Gravitationsfelde) ist, wenn E diejenige im ersten Zustande war. 
Daf dies in der Tat der Fall ist, erkennt man sogleich, wenn man 
die Ehrenfestsche Adiabatenhypothese heranzieht. Denken wir uns 
_ niimlich das Atom sehr langsam (adiabatisch) ‘yon einem Zustande in 
den anderen gebracht, so bleiben die Quantenbedingungen dauernd 
; _ erfiillt und eine Ausstrahlung findet nichtjstatt. Die gesamte Energie- 
ef: ‘Gnderung besteht in der adiabatischen Arbeitsleistung. Vergleichen 


also nach (1) 


Ee ‘wir also die Arbeitsleistungen, welche nétig sind, um das Atom 3 


- einmal vor, das andere Mal nach der Emission der Energie Z vom 


ey der Grayitationstheorie oe ace 


Zustand 1 in den Zustand 2 zu bringen, so finden wir als Differenz 
angenihert~ im Falle der speziellen Relativitatstheorie $ Hv2/c?, _ im : 
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aus, so strahlt es in Bewegung oder im Gravyitationsfelde die Energie 
E= E(14+10%/¢) baw. #' = E(1 + ®/c?) aus. 

Ks ist vielleicht nicht iiberfliissig im Falle der allgemeinen Kin- 
steinschen Relativititstheorie einen einfachen Fall noch etwas weiter 
ins einzelne zu verfolgen. Wir wollen die Emission fiir ® = 0 mit 
der Emission im Mittelpunkte einer ruhenden gleichmaSig mit Masse 
belegten sehr groBen Hohlkugel (Gesamtmasse M, Radius a, Gravi- 
tationskonstante k — 6,7.10—8) angenahert vergleichen. Die Kompo- 
nenten des Gravitationspotentials g,; kénnen wir einer Arbeit von 
Thirring!) entnehmen. Aus den Formeln (1), (2) und (13) dieser 
Arbeit folet fiir o — 0: 


2kM 2@ kM 

91 = 9x2 = Yx3 = — 1 — Pee ear o = — 5 
2kM 20 
gies Pe egg en re 


Hieraus ergibt sich fiir die Transformation der Liangen, Zeiten 
und Lichtgeschwindigkeit: 
if 


: L= (14 ®/e)t, o> Tt = (1 — D/0)2, 
V9 V5 eC 


; @ 
= a(1 445). 


In dem Raume konstanten Gravitationspotentials kann man die 
Quantenbahnen (m) und deren Energie U’ genau so berechnen, wie 


Lo 


im Raume ® = 0, wenn man das Conlombsche Gesetz: 
1 €; €o 
AS 4 dircha: == 
72 


ersetzt. Man hat also: 


Die Energien der Quantenbahnen transformieren sich also wie me‘. 
Sei nun é die Energie eines Elektrons, so ist: 


e = s(1+ 0/2), 


pea Be BL 3h (08): 
FS oo loan D8) cetera 


1) H. Thirring, Phys. ZS. 19, 33, 1918. (Der Wert gs3, welcher fir — 


Thirrings Betrachtungen keine Rolle spielt, ist hier in Formel 14 und 16 nicht 


richtig angegeben, wie nach Spezialisierung auf @ = 0 aus Symmetriegriinden 


sogleich ersichtlich.) 
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- Andererseits ist, wenn R der Radius des Elektrons ist, bis auf 
: einen irrelevanten Zahlenfaktor: ¢ = ¢2/R; hieraus folgt: 


. Peas tg —_ e3 ara ea (1 oe D/c?) 
| oar ee RL aia) RS 
|= ~ also: = 
| See e = e(1 + Dic). 


Demnach gilt: 
m'e't = met(1 + @D/e). 


Die Energien der Quantenbahnen transformieren sich also: 


C Rech Ul == UL + Bic); 


{ genau so transformiert sich die Rydbergsche Zahl: 


2 Be) ' : 
nets os N= met so daB: WN’ = N(1+ @/c), 
| und fiir ve Rotverschiebung folgt hier ebenfalls: — ~ . eee 
kM 
v= v(t Oe) = ei 


Ca 
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Die chemische Affinitat der Edelgase. 
Von Franz Skaupy. 
(Eingegangen am 11. November 1920.) 


Die Kosselsche Valenzlehre, welche die stabile Elektronen- 
anordnung der Edelgase in den Mittelpunkt der Betrachtung stellt 
und die Neigung zur Bildung dieser Anordnung vielen Reaktionen 
zugrunde legt, vermag scheinbar gerade fiir die Indifferenz der Edel- 
gase keine geniigende Erklarung zu geben. Besonders wenn man die 
sehr einleachtende Anwendung dieser Anschauungen auf die Konsti- : 
-tution der Halogenmolekiile betrachtet (Kossel, ZS. f. Phys. 1, 405, \ 
1920), derzufolge sich die beiden Halogenatome unter gleichzeitiger 
Bildung zweier stabiler Edelgasanordnungen vereinigen, wird man _ 
auf den Gedanken gefiihrt, daf auch zwischen Edelgasatomen und 
einzelnen Halogenatomen eine ganz betrachtliche Affinitat wirken muB. _ 7 

Konsequenterweise mu man annehmen, daf sich ein Edelgas- 
atom mit einem Halogenatom zu einem zweiatomigen, Molekiil in der 
Weise vereinigen kann, da8 ein Elektron des Edelgases,ohnedieindiesem __ 
Atom eingenommene stabile Anordnung zu verlassen, sich in denunvoll- 
standigen Elektronenwiirfel des Halogenatoms einlagert, auf diese Weise’ 

noch eine zweite Edelgaskonfiguration erzeugend. Um die Affinitaét einer 
“e solchen Vereinigung zu schitzen, wird man auf Ahnliche Prozesse zu- 


a _ riickgreifen kénnen, vor allem auf die Vereinigung eines freien Elek- 
ae trons mit einem Halogenatom. Affinititen dieser Art sind von Born 
bey: - und Fajans berechnet worden (Verh. d. D. Phys. Ges. 21,679 bzw. — 


714, 1919) und es haben sich sehr hohe Werte ergeben. Da das 
ae mit dem diese Vereinigung ein are elektrisch neutral” 


bo auch gleich sein kann, wie die Gleichheit der MES Seah che 
"te das pete Wasserstoffatom und ane Oe eee eee ee 


7 be 
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anordnungen statt, aber trotzdem ist die Bildungswirme der Molekiile 
nicht etwa gleich der doppelten Affinitit des Halogenatoms zum 
Elektron, wie sie ohne Beeinflussung des Atomrestes sein kénnte; 
beispielsweise betriigt die Affinitat des Chloratoms zum Elektron 
119 cal, die Bildungswirme des Chlormolekiils aber nur 113 cal, also 
pro Atom kaum die Hialfte. Immerhin ist aber die letztgenannte 
Bildungswirme noch immer auBerordentlich hoch. Aus analogen 
Griinden miiSte man offenbar, die Richtigkeit der zugrunde gelegten 
Anschauungen vorausgesetzt, auch fiir das aus einem Edelgasatom 
und einem Halogenatom gebildete Molekiil noch eine recht betriicht- 
liche Bildungswarme, also eine groBe Affinitat zwischen beiden Atomen 


yoraussetzen. 
5 Es fragt sich nun, ob die bisher beobachtete Indifferenz der 
. Edelgase so gedeutet werden mui, da8 entweder die eben mitceteilte 
a SchluBweise, oder auch eine der Kosselschen Annahmen unrichtig 
; ist. Vorlaufig scheint dafiir kein Grund vorzuliegen, wenn man bedenkt, 
daB der experimentelle Beweis, da8 in einem Gemisch von Edelgas 


und Halogenen kein Molekiil einer Verbindung vorkommt, keinesfalls 


Molekiile wirklich vorkommen, aber in so kleiner Konzentration, daB 
sie sich den bisher angewendeten, ziemlich rohen Methoden, die meist 
auf Isolierung eines chemischen Individuums ausgingen, entzogen 
haben: Die ,Indifferenz“ der Edelgase ]48t sich dann ein- 
fach dadurch erklaren, da in allen Fallen, wo Gelegenheit 
zur Bildung einer Edelgasverbindung gegeben ist, gleich- 
-zeitig die im Reaktionsgemisch neben dem Hdelgas vor- 
handenen anderen Atome Gelegenheit haben, untereinander 
noch weit stabilere Molekiile zu bilden, im speziellen Falle 
Halogenmolekile. 

Da aber dann nach den Gleichgewichtsgesetzen auch eine endliche 
Konzentration der Edelgasverbindung vorhanden ist, mu8 der Nach- 


z. B. in Betracht: Dampfdichtebestimmungen an KEdelgashalogen- 
mischungen bei héheren Temperaturen (um die Reaktionstrigheit bei 
niedrigerer Temperatur zu vermeiden); Bestimmung der Lichtabsorption, 
 tiberhaupt Messung physikalischer Kigenschaften solcher Gemische, 
-  insbesondere aber Spektralbeobachtungen. Bei letzteren, ebenso wie 
z bei Messungen an Gemischen, welche der stillen elektrischen Ent- 
 ladung ausgesetzt werden (letztere Methode wurde bereits, wenn auch. 
er. pisher erfolglos, versucht), wird man allerdings mit dem Auftreten von _ 
Edelgasverbindungen aus angeregten Edelgasatomen im Sinne von 


erbracht ist. Viel einleuchtender ist es, anzunehmen, daf solche 


weis derselben mit feineren Methoden gelingen. Als solche kommen: 
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J. Franck zu rechnen haben, welche streng genommen nicht zu den 
hicr gemeinten Verbindungen gehdéren. 

Dieselben Uberlegungen wie fiir Halogene gelten auch fiir aioli! 
wertige elektronegative Elemente, z. B. Sauerstoff. Wesentlich anders 
liegt die Sache bei elektropositiven Elementen. Verbindungen von 
Alkalimetallen mit Edelgasen kénnten nur dadurch zustande kommen, 
da8 ein Valenzelektron des Metalls die Briicke zwischen dem Edelgas- 
atom und dem positiven Metallion in &hnlicher Weise herstellt, wie 
dies in meiner friiheren Arbeit (ZS. f. Phys. 3, 176, 1920) fiir die 
negativ geladenen Doppelatome des Heliums vorausgesetzt ist. Fir 
Molekiile dieser Art kann nur eine geringe Stabilitat erwartet 
werden, wenn nicht der BildungsprozeB gleichzeitig eine betrachtliche 
Verainderung in der Elektronenanordnung des Edelgasatomes hervor- 
‘ruft, also dessen Edelgascharakter zerstért, wie dies bei den ,,an- 
geregten“ Atomen J. Francks der Fall ist. 

Die hier fiir die Indifferenz der Edelgase gegebene Erklarung 
gilt natiirlich auch fiir Falle geringer Verbindungsneigung bei anderen 
Elementen und ist in diesem allgemeineren Sinn nicht neu. Der 
einzige Unterschied besteht darin, da8 der wenigstens scheinbare 
Mangel an Verbindungsneigung bei Edelgasen besonders kraB her- 
vortritt. . 

Da die chemischen Konstanten auch unbekannter Verbindungen 
sich theoretisch berechnen lassen und auch die spezifischen Warmen 
mit gewisser Anniherung der Schitzung zugdnglich sind, fehlt zur 
Berechnung der Gleichgewichte bei Edelgasverbindungen nach dem i 
Nernstschen Theorem blo8 die Kenntnis der Bildungswirme. Der 
oben angedeutete Zusammenhang mit den Affinititsmessungen der 
Halogene zum Elektron und den Bildungswirmen der Halogenmolekiile 
14Bt es nicht unmdglich erscheinen, solche Bildungswirmen auf Grand 
von Atommodellbetrachtungen oder durch Vergleich mit Abnlich 
konstituierten bekannten Verbindungen zu schitzen und die daraufhin 
durchgefiihrte annahernde Berechnung des Gleichgewichtes zur Aus- — 
wahl der giinstigsten Bedingungen fiir einen experimentellen Nach: : 

S Wels zu benutzen. 
ue Kossel hat in seiner bekannten Arbeit. (Ann. d. Phys. 49, 354, 

; 1916) die Ansicht ausgesprochen, daB bei den Edelgasen héherer 
Ordnungszahl Halogenverbindungen. leichter nachweisbar sein diirften 
y (2. B. Xenonfluorid). Fiir die von ihm betrachteten hetergpolaren — 
Ae _ -Verbindungen trifft dies zweifellos zu; fiir die von mir angenommenen _ 5 
ag hemoeopolaren, den Halogenmolekiilen Ahnlichen Edelgashalogenide_ 
Ast. ein solcher Schlu8 kaum zulassig, eher das Gegenteil. 


; < * 
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Der yon mir beschriebene (ZS. f. Phys. 1, 49, 1920) Einflu8 der 
Gegenwart von Edelgasen auf die Absorption von Stickstoff durch 
Calciumearbid 148t sich auch durch die intermediire Bildung von 
Edelgasverbindungen erkliren. Bei der gro8en Empfindlichkeit der 
Geschwindigkeit chemischer Reaktionen gegeniiber Einfliissen solcher 
Art laBt sich erwarten, daS gerade die Untersuchung von Reaktions- 
geschwindigkeiten mit und ohne Edelgaszusatz zur Aufklarung der 
Affinititsfrage der Edelgase viel beitragen wird. Es liegt nahe, vor 
allem die Halogenwasserstoffbildung in diesem Sinne zu untersuchen. 


Berlin, den 10. November 1920. re 
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Rauhigkeit und kritische Zahl. 
Ein experimenteller Beitrag zum Turbulenzproblem. 


Von Ludwig Schiller. ceo 


Mit einer Abbildung. (Hingegangen am 13. November 1920.) 


In der neueren theoretischen Literatur iiber das Turbulenzproblem?) 
wird der Wandbeschaffenheit mit ihrer kleineren oder gréBeren ,, Rauhig- 
keit”, die ja auch bei einem technisch ,,¢latten* Rohr stets vorhanden 
ist, eine maBgebende Rolle fiir das Zustandekommen der Turbulenz 
zugesprochen. So hebt z. B. v. Mises den fortdauernden Charakter 
der Stérungen infolge der molekularen Unebenheiten der Wand be- 
sonders hervor. Der Grund fiir die Betonung dieses Moments liegt 3 
in der Tatsache, daB die nach der Methode der kleinen Schwingungen 
durehgefiihrte Theorie Stabilitat der Laminarstrémung gegen eine iiber- 4 
lagerte Stérung ergibt, also nach einem neuen Ausweg gesucht werden | 
muS. Ferner legen Ahnlichkeitsbetrachtungen 2) die Folgerung nahe, 
daB die ,relative Rauhigkeit“, die ja einen selbstandigen Parameter 
darstellt, einen Einflu8 auf die kritische Zahl besitzt. Es fragt sich — 
nur — und dieser Punkt ist meines Wissens noch nicht deutlich 
--——- betont worden —, ob die bei technisch glatten Rohren tatsaichlich 
vorhandenen Verschiedenheiten der relativen Rauhigkeit wirklich die 
geniigende GréBe aufweisen, um mafSeebend zu werden, oder ob sie _ 
nicht vielmehr gegen Stérungen wesentlich héheren Grades, die an 
einer Stelle stets neu entstehen oder von der Flissigkeit mitgebracht 
werden, zuriicktreten und diese die ausschlaggebende Rolle iibernehmen. 
Mit anderen Worten: Es ist zu entscheiden, ob wirklich dauernde 
_ ___-Stérung lings der ganzen Berandung fiir die Entstehung der Turbolent F 
nétig ist oder nicht. : 
Ein gewisser Hinweis darauf, daB fiir die beobachteten kritischen - eo 
_ Zahlen die Wandbeschaffenheit nicht maBgebend ist, liegt schon _ 
_ darin, da& die besten Untersuchungen fiir. technisch glatte Rohre — 
verschiedenen Materials stets fiir das Reynoldssche Kriteriumé® 


/ 


ey 
a 1) OW. Oseen, Ark. f. Mat., Astr.o. Fys. 14, Nr. 16, 2 ff., 1919; Ro v. titisses 
_ Jahresber. d. Deutsch. Math. Ver. 21, 241—248, 1912; ais Hope, ee d. Phys 
(4) 59, 541, 1919. 
me 2) R. v. Mises, Elem. d. techn. ie peLanrabeth Tj S8e51, 1914. is 
8) Definiert als der Wert von R, oberhalb dedian wirbelnd ankomme: 
Flissigkeit (auch bei noch so langer Beruhigungsméglichkeit) nicht meh: 


_ Laminarstrémung a pa in der bisher yobs Bezeichnungsweise die 
_kritische Zahl. f 


ae . 
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== =< (u = mittlere Geschwindigkeit, a = = Halbmesser, v = kine- 
matische Zahigkeit) ziemlich genau den gleichen Wert 1000 ergeben 

- haben, der auBerdem noch unabhangig von der Rohrweite ist. Ferner 
konnte ich in einer Arbeit, die seit einiger Zeit druckfertig vorliegt, 
jedoch wegen gréSeren Umfangs wohl nicht so bald wird erscheinen 
kénnen, zeigen, daS gradweiser Verringerung der_,Kinlaufstérung“ 
gradweises Fortschreiten der kritischen Zahl) bis zu sehr hohen Werten 
entspricht, also die Einlaufstérung, nicht die Wandbeschaffenheit der 
mafgebende Punkt ist und die kritische Zahl augenscheinlich nur von 
dem Betrag der héchsten in der Fliissigkeit vorhandenen Strung 
abhangt. 

Eine wesentliche Stiitze fiir diese Auffassung bildet das Ergebnis 
eines Versuchs, den ich nach Abschlu8 der oben erwihnten Arbeit 
anstellte und dessen anachronistische Verdffentlichung an dieser Stelle 
durch den genannten Grund entschuldigt werden mége. Da namlich 
bei kritischer Priifung der in der Literatur zu findenden Versuchs- 
ergebnisse kein einwandfreier Versuch zu finden war, der wirklich 
eine Abhangigkeit der kritischen Zahl von der Wandbeschaffenheit 
fiir technisch glatte Rohre erwies, andererseits aber vielfach doch eine 
dahingehende Auffassung vorliegt, so schien es von Interesse, zu 
priifen, ob sich eine solche Abhangigkeit wenigstens fiir ein wirklich 

_rauhes Rohr, wenn auch von geringem Rauhigkeitsgrad, einwandfrei 


ah adnien Med 


ale Ri 


nachweisen lieL. 

Als Versuchsrohr diente ein gezogenes Messingrohr von 1,6 em 
lichter Weite, fiir welches im glatten Zustand und bei scharfrandiger 
Begrenzung des Einlaufs*) die kritische Zahl zu R = 1400 ermittelt 
_worden-war. In dieses Rohr wurde nun ein normales (eingingiges) Lowen- 
herzgewinde von 0,4 mm Steigung und 0, 3mm Gangtiefe eingeschnitten. 
Die ,,Anlauflange* (ebenfalls mit Gewinde versehen) betrug 51,9 cm, 
B-- die Lange der Mefstrecke 52,1em. Uber die Mefstrecke hinaus wurde 
das Gewinde noch etwa 8cm fortgefihrt. Die EHinlaufverhiltnisse, 
beruhigtes Wasser im Trog, scharfer Rand usw., wurden genau so 
gehalten, wie bei dem friiheren Versuch mit dem glatten Rohr. Das Er- 
gebnis der Messungen zeigt die Figur in den logarithmisch aufgetragenen 
E _ dimensionslosen Koordinaten Widerstandskoeffizient 4 = 295g AE “a 


1) Und zwar der sogenannten ,oberen“ kritischen Zahl, d. h. derjenigen, Re 
der der Umschlag von laminar dakorni@uder Flissigkeit in Turbulenz eintritt. 

e: 2) Das Rohr war so in die Trogwandung Sine cspizt daS der Hintritts-— 
ee glatt mit der Trogwand else ai Se 
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(g = Schwerbeschleunigung, 4p = Druckdifferenz zwischen den Meb- 
stellen, y = spez. Gew., 1 = MeBlange) und Reynoldssche Zahl #4). 
Das Gesetz der Poiseuilleschen Strémung ist durch die unter 45° 
nach abwirts laufende Gerade dargestellt, das (empirische) Gesetz -fiir 
die turbulente Strémung in glatten Rohren nach Blasius durch die 
mit Neigung 1:4 fallende Gerade. Die Versuchspunkte sind als 
Kreuze eingetragen. Wir sehen zunichst einen Jaminaren Ast, dann 
Ubergang zu Werten, die etwa der Blasiusschen Formel entsprechen, 
und dann bald ein Verlassen dieser Kurve, das den Ubergang zum 
Gebiet der ,rauhen turbulenten“ Strémung darstellt. Da8 der laminare 
Teil nur durch zwei Punkte reprisentiert wird, mége deswegen keinen 
AnstoB8 erregen, weil seine Existenz noch durch Versuche an einem 
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anderen rauhen Rohr unzweifelhaft dargetan wird, die in anderem 
Zusammenhang noch veréffentlicht werden sollen. Als kritische Zahl 
ergab sich genau derselbe Wert 1400 wie vorher bei dem ¢latten 
_ Rohr. Hieraus ist jedenfalls zu schlieBen, da& die durch das Gewinde 
hervorgebrachte Rauhigkeit nicht das bestimmende Moment fiir die 
kritische Zahl bildete, sondern lediglich die an dem scharfrandigen 
Kinlauf, also nur an einer Stelle, auftretende gréBere Stérung, die 
eben wegen der gleich gehaltenen Einlaufverhaltnisse in beiden Fallen, 
fiir glattes und rauhes Rohr, dengelben Betrag besitzen muBte. DaB 


1) Uber diese iba eicliunpaerdien vgl. z. B. H. Blasius, orphenueane a 
Ver. deutsch. Ingen. 181, 10, 1913, 
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die beiden ersten der Poiseuilleschen Strémung zugehérigen Punkte 
(R = 769 und 910) etwas oberhalb der theoretischen Geraden liegen, 
darf nicht wundernehmen, da die Anlauflinge bis zur MeBstrecke 
aus technischen Griinden etwas kurz gehalten werden mubBte (etwa 
30 Durchmesser) und infolgedessen durch Kinzelwirbel, die noch 
in die Mefstrecke gelangen, der Widerstand erhéht wird!). Auch 
diirfte der zur Rechnung benutzte Durchmesser, der durch eine 
Kalibrierung mit Wasser gewonnen wurde, etwas gréBer sein als der 
richtige, hydrodynamisch wirksame Durchmesser. SchlieSlich ist auch 
noch die wegen der kleinen Manometerausschlige geringe MefSgenauig- 
keit im Gebiet der kleinen Reynoldsschen Zahlen hier heranzuziehen. 
' Wenn die durch den beschriebenen Versuch gestiitzte Auffassung 
3 richtig war, daf namlich fiir das Zustandekommen der Tuarbulenz 
nicht das Vorhandensein dauernder Stérungen lings des ganzen Randes 
notwendig sei, sondern das Auftreten einer solchen an einer Stelle 
gentigt”), so erschien andererseits auch die Méglichkeit gegeben, auch 


° 


mit dem rauhen Rohr bei Herabsetzung der gréferen Stérung am 
Einlauf zu wesentlich héherer kritischer Zahl zu kommen. . Um dies 
zu priifen, wurde die Einlaufstelle mit einer von den friiheren Ver- 
suchen mit dem glatten Rohr her als giinstig erkannten Abrundung 
versehen, die allmahlich in die Trogwandung iiberging, und nun ver- 
sucht, die kritische Zahl zu ermitteln, Das Ergebnis zeigen die Kreise 
in der Figur. Wie man sieht, war bis zu den hdchsten mit der 
Apparatur erreichten Keynoldsschen Zahlen der Umschlag zur turbu- 
jenten Strémung noch nicht eingetreten. Wohl war bei den Versuchen 
manchmal durch kleinere und gréBere Pendelungen am Manometer 
die Tendenz zu erkennen, in Turbulenz iiberzugehen, was sich auch 
durch die teilweise etwas hdher liegenden A-Werte ausdriickt, aber 
im wesentlichen herrschte Laminarstromung. Wir haben also die 
__ peiden Tatsachen einander gegeniiberzustellen, daB bei dem glatten 7 
Rohr mit scharfrandigem Einlauf die kritische Zahl 1400 betrug, bei 
ea dem rauhen mit abgerundetem Einlaufstiick sie jedenfalls oberhalb cs 
s 9600 lag. Hiermit ist wohl einwandfrei erwiesen, dai fiir die kritische 

- Zahl nur jeweils der héchste Stérungsbetrag mafgebend ist und die 

- mikroskopische Rauhigkeit des glatten Rohres, also dauernde Stérung — 


a aealditen Nighdede ey gee 


standekommen der Turbulenz im glatten Rohre bildet. 


oe 1) Naheres auch iiber diesen Punkt, wie tiber manches andere, das hier = 
twas kurz wegkommen muSte, wird in der oben erwa&hnten spater erscheinenden << a 
rbeit zu finden sein. | tse : 

_ ®) Natiirlich oberhalb der unteren kritischen Zahl. a2 
2 = = ¥ ‘ = 
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Noch ist die Begriindung zu geben fiir die starke Abweichung 
der beobachteten, von uns als ,laminar“ bezeichneten Punkte von der 
Poiseuilleschen Geraden. Sie liegt in dem _ ,,Anlaufwiderstand“, 
d.h. in der Erhéhung des Widerstandes (gegeniiber dem Widerstand 
der parabolischen Poiseuilleschen Geschwindigkeitsverteilung) in den 
ersten Teilen des Rohres, in denen sich von annahernd gleichmaBiger 
Geschwindigkeitsverteilung im Einlauf her erst allmahlich die para- 
bolische Verteilung herstellt. Eine quantitative Naherungstheorie hier- 
fiir, die auf Grund einer Jmpulsbetrachtung gewonnen wurde, wird 
ebenfalls in der oben angekiindigten Arbeit gegeben werden. Hier 
begniigen wir uns damit, die nach dieser Theorie fiir den yorliegenden 
Fall berechnete Kurve (---------- in der Figur) wiederzugeben. Ihre 
Ubereinstimmung mit dem Experiment ist so weitgehend, daS der 
laminare Charakter der Strémung auch hierdurch gesichert wird. 
Dabei erweist sich die Wandrauhigkeit in diesem ganzen Bereich 
Reynoldscher Zahlen als noch ganzlich ohne Einflu8 auf die Laminar- 
strémung, wihrend sie sich bei der turbulanten Strémung im gleichen 
Bereich bereits deutlich durch eine Erhéhung des Widerstandes gegen- 
iiber dem des ,,glatten“® Rohres geltend macht. 

Die Versuche wurden im Institut fiir angewandte Mechanik der 
Universitit Géttingen ausgefiihrt, dessen Direktor, Herrn Professor 
Prandtl, ich fiir die Erméglichung der Versuche meinen ergebensten 
Dank ausspreche. ; 


Leipzig, 8. November 1920. 
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Nachtrag zu meiner Arbeit: ,,Eine direkte Messung 
der thermischen Molekulargeschwindigkeit“. 


Von Otto Stern. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 22. Oktober 1920.) 


In der kiirzlich hier+) erschienenen oben genannten Mitteilung 
habe ich iiber Versuche berichtet, bei denen die Geschwindigkeit der 
von einer Oberflache geschmolzenen Silbers ins Vakuum ausgestrahlten 
Atome gemessen und zu etwa 600 m/sec bestimmt wurde. Diese Zahl 
stimmt innerhalb der MeBgenauigkeit mit dem Werte tiberein, der 
sich aus der kinetischen Gastheorie fiir die mittlere Geschwindigkeit 
von Silberatomen von der Temperatur des geschmolzenen Silbers 
ergibt. Dieses Resultat scheint die von mir in der erwahnten Arbeit 
ohne nahere Begriindung gemachte Annahme, daf die von der Silber- 
oberflache ausgehenden Atome die gleichen Geschwindigkeiten wie die 
Atome des geschmolzenen Silbers haben, zu bestitigen. Nun sind aber 
gegen diese Annabme von verschiedenen Seiten Hinw&nde erhoben 
worden, von denen einer, der von Herrn Hinstein herrihrt, berechtigt 
ist. Es handelt sich dabei um folgendes: 

1. Wir haben ein Gefai8, in dem sich Gas von bestimmter Tem- 
peratur im Gleichgewicht befindet, und betrachten die durch cine feine 
Offnung in der Wand des GefaBes ins Vakuum ausstrémenden Mole- 
kiile. Dann haben diese — im Gegensatz zu dem analogen Falle 
beim Strahlungshohlraum — nicht die dem Temperaturgleichgewicht 
im Innern des Gasraumes entsprechende Maxwellsche Geschwindig- 
keitsverteilung, sondern von den rascheren Molekiilen strémen ver- 
haltnismaBig mehr aus. Denn nach einer bekannten gastheoretischen 
Uberlegung ist die Zahl dn, der in der Zeiteinheit durch die Offnung 
herausfliegenden Molekiile, die eine Geschwindigkeit ¢ von bestimmter 
GroBe und Richtung (innerhalb unendlich kleiner Grenzen) haben, 
gleich der Zahl dn, der in der Volumeinheit des Gases enthaltenen 
Molekiile dieser Art, multipliziert mit dem Volumen des auf der 
Offnung als Grundfliche mit der Seite c errichteten Zylinders.— ‘Also 


ist dn’, nicht proportional dm,, sondern cdm,. Da fiir eine beliebige 


Richtung nach Maxwell : 

dn, = Ce’ ede, also dn, = C'e?* de (1) 
1) 28. f. Phys. 2, 49, 1920. Im folgenden mit 1. c. zitiert. 
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ist, so wird das mittlere Geschwindigkeitsquadrat der ausstromenden 
Molekiile fiir eine beliebige Richtung: 


2d ni. Bb? ob dc 
; ee Je Las Seen (2) 
a 3 Rie fe ene ee 
Jan [cP c8de 
0 0 


und die |. c. benutzte Geschwindigkeit 


Eh: [AT 3kT 
0 = \e = i= statt Ll. c. y= > 


d.h. fir die ausstrémenden Molekiile ist » um 15 Proz., namlich 


Jim mal, gréBer als fiir die Molekiile im Innern des Gasraumes. Fiir 


Silberatome von 1200° wiirde demnach v = 672 m/sec statt wie |. c. 
584 m/sec sein. Ebenso mu die l.c. 8.55 mitgeteilte Formel fiir 
die Intensitatsverteilung in der Linie korrigiert werden. Es ergibt: sich: 


Sq 


d 
jae 


i] 


d 
ia re 


| ea P eda, (3) 


wihrend 1. c. «? statt #? gefunden wurde. 

2. Ein zweiter EKinwand, der von verschiedenen Seiten erhoben 
wurde, ist der, da die Geschwindigkeit der von einer Fliissigkeits- 
oberflache ausgehenden Molekiile eine andere sei als die der von 
einem Gasraum ausgehenden, weil im ersteren Falle der EinfluB der 
Verdampfungsarbeit zu beriicksichtigen secii Es mége zunichst an 


einem einfachen Beispiel durch direkte Ausrechnung gezeigt werden, 


da} dieser Einwand im allgemeinen nicht zutrifft. , 
Wir legen die yz-Ebene eines kartesischen Koordinatensystems 


in die als eben vorausgesetzte Fliissigkcitsoberflache, so daB die -Achse 
senkrecht auf ihr steht. Bezeichnen wir die Geschwindigkeitskompo- 
nenten eines Fliissigkeitsmolekiils mit w, v, w, so ergibt sich die Zahl | 


dn der pro cm? und sec auf die Oberfliche treffenden Flissigkeitsmole- 


kiile, fiir die w zwischen wu und u+du, v und w zwischen —co und B 4 


+ ce liegt, nach der gleichen Uberlegung wie oben zu: 
dn == CePY udu = C eotaus 


1) Bezeichnungen wie 1. c. 
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und die Gesamtzahl n der auftreffenden Molekiile zu: 
6 ” 
2 


n= e— Bw dy2, 


also: 


ace (4a) 
Je-F dus 

0 
Wir nehmen an, dal von diesen Molekiilen nur diejenigen in den 


Dampfraum gelangen, fiir die ww, ist, wobei 9 mug die Ver- 


dampfungswarme eines Molekiils ist. Die Gesamtzahl n' dieser Mole- 
kiile ist 20 
Cr 
' 2 
nm == — | 6-8" du 
2 . 
Uo 
und die Anzahl dn’ derjenigen unter ihnen, fiir die wu vor dem Ver- 


dampfen zwischen w und u+duw lag, 


- ae. C ; 
- ies qe" du’, (5) 
also: : BA 
ai pe OE a ee I dt e— 8S q fa 
Pe Pack ie eae AS — °° = ’ (5 a) 
[ee du2 leet e gs? dui fee ag 
Ug uo 0 


falls wir zunachst Zahler und Nenner mit dem konstanten Faktor 
e-6%9 multiplizieren und dann £ — u2— wu? als neue Variable ein- 
‘fiihren. Nun ist aber & = Yu2— ux nichts anderes als die Ge- 
schwindigkeitskomponente eines Molekiils in der wx-Riclftung nach 
dem Durchtritt durch die Oberflache, und der letzte Ausdruck in (5a) (he 
gibt uns den Bruchteil der von der Fliissigkeitsoberflache ausgehenden. 
Atome, fiir die & zwischen & und + dé liegt. Andererseits stimmt 
er vollstindig iiberein mit (4a), d.h. die Geschwindigkeitsverteilung 
wird beim Durchgang durch die Oberfliche nicht geandert und ist 
die gleiche wie die der von einem Gasraum ausgehenden Molekile. 
Die Verdampfungswiarme bewirkt eben einerseits, dal nur die schnellsten 
_ Molekiile die Oberfliche passieren, andererseits, daf diese raschen 
_ Molekiile beim Passieren den gréSten Teil ihrer Geschwindigkeit ab- 
4 geben, so.daS im ganzen die Geschwindigkeitsverteilung erhalten 
bleibt. ; 
a Wieweit dieser Satz, der hier fiir einen speziellen einfachen Ver- 
_ dampfungsmechanismus abgeleitet wurde, allgemein gelten wird, dafiir 
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kann man durch Betrachtung des Gleichgewichtszustandes zwischen 
Dampf und Flissigkeit einige Anhaltspunkte gewinnen. 

Nimmt man an, da® alle aus dem Dampfraum auf die Fliissig- 
keitsoberflache auftreffenden Molekiile dort verschluckt werden, so 
ergibt sich der obige Satz ohne weiteres als Bedingung des Gleich- 
gewichts. Nun hat Knudsen experimentell gezeigt, dab diese An- 
nahme nur fiir ganz reine Oberflichen zutrifft, wahrend im allgemeinen 
ein betrichtlicher Teil der aus dem Dampfraum auf die Fliissigkeits- 
oberfliche auftreffenden Molekiile reflektiert wird. In diesem Falle 
wird der obige Satz nur dann gelten, wenn der Bruchteil der reflek- 
tierten Molekiile fiir alle Geschwindigkeiten der gleiche ist. Ob diese 
Voraussetzung zutrifft oder nicht, wird in jedem speziellen Falle 
experimentell zu untersuchen sein. Im allgemeinen wird man wohl 


s 


bequemer umgekehrt diese Frage durch Untersuchung der Geschwindig- 
keitsverteilung der von der Fliissigkeitsoberflache ausgesandten Mole- 
kiile nach der 1. c. beschriebenen Methode entscheiden. In dem 1.c. unter- 
suchten Falle des geschmolzenen Silbers zeigt die Ubereinstimmung 


des unter der obigen Voraussetzung berechneten mittleren Geschwin-_ 
digkeitswertes mit der experimentell gefundenen Zahl, daB diese 


Voraussetzung dort im groben zutrifft. 
3. SchlieBlich seien noch die Resultate einiger Messungen der 


Molekulargeschwindigkeit wiedergegeben, die genau auf dic 1. \¢. be- 2 
schriebene Art nur mit hdheren Umdrehungsgeschwindigkeiten, und 


zwar 2400 und 2700 Touren pro Minute, statt wie 1. c. 1500, aus: 
gefiihrt wurden. Bei 2700 Touren ergab sich der Abstand der 
Mitten der beiden mit Rechts- und Linksrotation erzeugten Linien 


; 
- 
t 
z 
$ 
: 
. 
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1,26 mm }), bei 2400 Touren zu 1,12 mm, die daraus wie 1. c. berechneten 
Geschwindigkeiten sind 675m/sec und 643 m/sec, also etwas héher 
als die L. ec. mit 1500 Touren gemessene Geschwindigkeit von 600 m/sec. 
Die Werte liegen zwischen dem I. c. berechneten Werte von 584 m/sec. 
und dem in Absatz 1 korrigierten Werte von 672 m/sec. Es sei aber 
nochmals darauf hingewiesen, daf wegen der Undefiniertheit des 
experimentell erhaltenen Geschwindigkeitsmittelwertes von vornherein 
nur eine ungefihre Ubereinstimmung erwartet werden darf. Tine 
exakte Priifung werden erst die Messungen der Geschwindigkeits- 
verteilung, d. h. des Intensititsverlaufes in der verschobenen Linie 
und ihr Vergleich mit Formel (3) in Absatz 1 erméglichen. Solche 
Messungen sind in Angriff genommen, aber noch nicht abgeschlossen. 

Zusammenfassung. Es wird die Frage der Geschwindigkeits- 
verteilung der von einer Fliissigkeitsoberflache ausgehenden Molekiile 
diskutiert. Ferner werden die Resultate einiger neuerer Messungen 
der mittleren Geschwindigkeit von Silberatomen mitgeteilt. 


Frankfurt a. M., Institut fiir theoretische Physik, Sept. 1920. 


1) Dieser Versuch ist in nebenstehender Abbildung wiedergegeben. 
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Bemerkungen zu Herrn E. Radels Arbeit: 
Ladungsbestimmungen an Nebelteilchen. 
Von Reinhold Fiirth. 


(Hingegangen am 6. November 1920.) 


In dieser Zeitschrift hat vor kurzem Herr Radel+) eine duBerst 
interessante Arbeit iiber Ladungsbestimmungen an Nebelteilchen ver- 
dffentlicht. Da in dieser Arbeit auch die Beweglichkeitsbestimmung 
von Nebelteilchen aus ihrer Brownschen Bewegung erwahnt und 
benutzt wird, méchte ich mir erlauben, zu diesem Punkte einige 
kritische Bemerkungen zu machen. 

1. Herr Radel benutzt zur Bestimmung der Beweglichkeit, bzw. 
der Teilchenladung die zuerst von E. Weiss?) angegebene Formel. 
Nun hat bekanntlich E. Schrédinger’) und fast gleichzeitig 
M. v. Smoluchowski*) eine einwandfreie Begriindung dieser Formel 
gegeben und sie gleichzeitig in eine Gestalt gebracht, in der die 
Berechnung des Diffusionskoeffizienten D (— 42/2 nach der Weiss- 
schen Bezeichnungsweise) sich bedeutend einfacher gestaltet, als nach 
der urspriinglichen Weissschen Formel. Da weiterhin die Schré- 
dingersche Formel direkt aus der Differentialgleichung der Brown- 
schen Bewegung folgt, wihrend die Weisssche erst durch eine Um- 
formung daraus hervorgeht, ist bei der bekannten Empfindlichkeit 


numerischer Rechnungen gegeniiber Anderungen der Rechenformel, 


die erstere prinzipiell allein cinwandfrei. Auf diesen Umstand hat 
Schrédinger a. a. O. hingewiesen, und es ist darum nicht recht ein- 
zusehen, warum bei derartigen Berechnungen immer wieder zu der 
umstindlicheren Weissschen Formel zuriickgegriffen wird 5). 

2. Habe ich vor einiger Zeit zeigen kénnen ®), daB die Berechnung 
der Brownschen Beweglichkeit aus den Abweichungen von den 
konstanten Fallzeiten nach den besagten Formeln einen systematischen 
Fehler (namlich Vortiéiuschung zu kleiner Beweglichkeiten) herein- 
bringt, der durch za kleine Statistik hervorgerufen wird, und, da 


1) E. Radel, ZS. f. Phys, 3, 68, 1920. 

2) H. Weiss, Wien. Ber. 120 [2a], 1021, 1920. 

3) E. Schrédinger, Phys. ZS, 16, 289, 1915. 

4) M. v. Smoluchowski, Phys. ZS. 16, 319, 1915. 
5) 8. a. R. Fiirth, Ann. d. Phys. 60, 82, 1919, 

5) Derselbe, ebenda 59, 409, 1919, 


Herr Radel nur 10 Kinzelbeobachtungen am‘ Partikel macht, so gro — 
wird, da die Formel in diesem Falle ihre Brauchbarkeit iiberhaupt: 


x 
a 
F 
<4 


3 


a3 
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verlieren diirfte. Dagegen habe ich weiterhin in derselben Arbeit, 
sowie auch in einer Fortsetzung, die demniichst in den Ann. d. Phys. 
erscheinen wird, gezeigt, daB die von mir bei einer friiheren Gelegen- 
heit 1) angegebene Formel fiir die Brownsche Beweelichkeit aus den 
sogenannten ,,mittleren doppelseitigen Erstdurchgangszeiten* zu rich- 
tigen Werten fiir die Beweglichkeit fiihrt, wenn man im Schwerefeld 
die Bewegung in horizontaler, anstatt in vertikaler Richtung miBt. 
Diese letztere Formel hat gleichzeitig den Vorteil, da& sie wohl die 
denkbar einfachste Registrierung -seitens des Beobachters bendétigt 
und dabei genauer ist als die oben erwahnten Methoden. 


: 3. Stellt Herr Radel die Behauptung auf, da8 die an seinen 
Hg-Trépfehen nach der Brownschen Bewegung berechneten Ladungen 
als ganzzahlige Viclfache des Elektrons aufgefa8t werden kénnen, und 
bringt hierzu unter anderem eine Zeichnung (Fig.5 seiner Arbeit), 
aus der diese Tatsache ersichtlich sein soll. Mir will es scheinen, als 
ob. bei Weglassung der suggestiv wirkenden Horizontalstriche, die 
5 die Vielfachen von e markieren, eher das Gegenteil daraus geschlossen 
i werden kénnte, denn die Beobachtungspunkte verteilen sich so ziem-- 
; lich gleichmaBig tiber die ganze Flache. Das ist nun aber auch nicht 
anders zu crwarten, denn da jede Serie nur zehn Messungen enthilt, 
ist nach dem Schrédingerschen Prazisionsma8 *) der relative mittlere 
Fehler in der Bestimmung von e gleich 30 Proz., was die Ermittelung 
einer Atomistik von vornherein ausschlieBt. Ich habe in der zitierten 
Arbeit) 8.92 gezeigt, daB selbst bei viel mehr Messungen am Kinzel- 
teilchen (30 bis 50) dieser Weg zum Nachweis einer Atomistik un- 
gangbar ist. Man mii%te mit der Anzahl der Beobachtungen wohl 
mindestens bis 500 hinaufgehen. 


4. Die Tatsache, daB die aus der Brownschen Bewegung er- 
rechneten Ladungswerte in die GréSenordnung des Elementarquantums_ 

- fallen, wahrend die an Metallteilchen aus dem Stokes-Cunningham- 
schen Gesetz folgenden viel kleiner herauskommen, wie ferner, daB 
die Diskrepanz um so gréSer wird, je kleiner die Teilchenradien sind, 
ist schon lange bekannt und keineswegs auf die von Herrn Radel 

__-zitierten Arbeiten beschrainkt. Unter anderem habe ich in der bereits — 

 erwihnten Arbeit 3) sowie in der demnichst erscheinenden Fortsetzung 

- diesen Umstand als ein Versagen der Cunninghamschen Korrektur | 

am Stokesschen Gesetze gcdeutet, was mit der von den Herren 


1) R. Fiirth, Ann. d. Phys. 58, 177, 1917; Jahrb. d. Rad. u. Elektr. 16, 327, 1920. 
2) E. Schrédinger, Phys. ZS. 16, 289, 1915. 
3) R. Firth, Ann. d. Phys. 60, 82, 1919. 
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Regener?) und Radel vermuteten Gashaut gleichwertig ware, da ja 
der unkorrigierten Stokesschen Formel eine vollstandige Mitfiihrung 
des Gases an der Oberfliche des Teilchens zugrunde gelegt ist. 

5. SchlieBlich meint Herr Radel, bewiesen zu haben, da8 meine 
seinerzeit beantragte Lésung der Schwierigkeiten 2) durch Annahme 
kontinuierlich teilbarer positiver und quantenhafter negativer Elektri- 
zitit binfallig ware, da die ganz beliebig bald positiv, bald negativ 
von ihm gemessenen Ladungsspriinge immer quantenhaft ausfallen. 
Ieh gebe zu, daB durch diese Versuche ein starkes Argument fiir die 
quantenhafte Struktur beider Ladungszeichen erbracht ist, aber keines- 
wegs, da8 meine Annahme damit widerlegt ist, denn wir kénnen uns 
eine positive oder negative Ladungsanderung an einem Teilchen 
immer durch Weggehen oder Hinzutreten negativer Quanten deuten 
(da ja das Teilchen nach den heutigen Ansichten iiber den Aufbau 
der Atome immer noch eine ungeheure Anzahl von Elektronen ent_ 
halten mu8), ohne daB dabei positive Ionen in Betracht kamen, was 
die Radelschen Resultate erkliren wiirde, ohne mit meiner Annahme 
in Widerspruch zu kommen. Die Annahme wire erst dann hinfallig, 
wenn es. bewiesen ware, daB die Ehrenhaftschen Messungen irgend- 
wie verfalscht sind, denn dann ware sie undkonomisch im Machschen 
Sinne; davon kann aber vorlaufig keine Rede sein. — 


Prag, im Oktober 1920. 


1) BH. Regener, Berl. Ber. 1920, 8. 682. 
®) R. Firth, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 517, 1919. 
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Uber den Begriff der »Hinfachstheit in der 
Methodik der Physik und der exakten Wissenschaften. 
Von Hugo Dingler. 

(Eingegangen am 26. Oktober 1920.) 


In seiner wichtigen Abhandlung ,Bemerkungen iiber die soge- 
nannte absolute Bewegung, Raum und Zeit“ 1) betont H. v. Seeliger 
in besonders klarer Weise die ,,Hinfachstheit“ der sogenannten Eukli- 
dischen Geometrie, welche als Forderung aufgestellt werden miisse. 
Dies fihrt darauf, das Problem der ,,Hinfachstheit“ einmal vom all- 
gemeinsten logischen Gesichtspunkte aus anzugreifen, was bisher tiber- 
haupt noch nicht versucht worden zu sein scheint?). Der Begriff und 
die Forderung der Einfachstheit spielen—bekanntlich von jeher eine 
bedeutende Rolle in den Uberlegungen der exakten Wissenschaften. 
Schon bei Aristoteles kann man Formulierungen finden, welche sich 
so interpretieren lassen. In neuerer Zeit ist der Begriff hauptsdchlich 
im Anschlu8 an das von Ernst Mach und F. Avenarius so ge- 
nannte ,Okonomieprinzip“ besonders hiufig zur Sprache gekommen 
und wurde von vielen Forschern (ich nenne nur Ostwald, Petzold, 
Popper u.a.) vertreten. In der Mathematik und den exakten Natur- 
-wissenschaften wurde die Forderung der Einfachstheit (unabhangig 
von dem damals mehr biologisch begriindeten ,,Okonomieprinzip“) 
-gestellt und formuliert von Forschern wie Felix Klein, Aurel 
Voss u.a. Speziellere Betrachtungen iiber diesen Begriff. jedoch 


-scheinen bisher nur wenig angestellt worden zu sein 8). 


— 


1) Vierteljahrsschr. d. astronom. Ges. 48, 1913. * ere 
2) Eine besondere Anregung hierzu war mir auch eine freundliche brief- 
liche Bemerkung von Herrn Prof. L. Graetz, die auf die Ungeléstheit ore 


Problems hinwies. 
= 3) Ich darf hier wohl auf die einschlagigen Ausfithrungen in meinen 


',Grundlagen der angewandten Geometrie“: Eine Untersuchung tiber den Zu- 
sammenhang zwischen Theorie und Erfahrung in den exakten Wissenschaften, 
Leipzig 1911, hinweisen, Siehe ferner H. Poincaré, Wissenschaft und Hypo- 
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J. Allgemeine Fassungen. 


Offenbar sind die Dinge, unter denen wir eine Auswahl treffen 
wollen, wenn wir nach dem ,einfachsten“ fragen, logische Formu- 
lierungen, denn, selbst wenn es einmal konkrete Dinge sein sollten, 
die uns zur Auswahl vorliegen, miissen wir diejenigen Bestimmungen 
der Dinge, auf die sich die Auswahl richten soll (es kénnen stets nur 
endlich viele sein), zuerst uns ins Bewuhtsein heben, ihrer verschie- 
denen Arten und Méglichkeiten uns begrifflich bewu8t werden. Die 
endgiiltige Auswahl kann also auch hier nicht an {den konkreten 
Dingen selbst geschehen, sondern geschieht an dem hergestellten be- 
grifflichen Material. 

Offenbar setzt ferner die Auswahl einer einfachsten logischen 
Formulierung eine gewisse Mehrzahl, Menge oder Gruppe von 
solechen yvoraus, unter denen gewablt wird. Eine solche vorgelegte 
Gruppe von logischen Formulierungen (vorgelegt, d.h. bestimmt, de- 
finiert muS sie sein, weil anderenfalls die Aufgabe unbestimmt ist) 
heiBe ,Auswahlgruppe“, jede dieser angehérige Formulierung ein 
,lndividuum* derselben. Alle diese Feststellungen folgen bereits 
lediglich aus dem Sinne unseres Problems. 

Wir wenden uns zu einigen notwendigen logischen Fassungen. 


1. Eine von mir zu bildende oder zu wihlende logische Formu- 
lierung wird gebildet oder gewahlt durch ihre Angabe. 


2. Die Angabe einer logischen Formulierung geschieht durch Ate 3 


gabe von Bestimmungen. 

3. Zwei logische Formulierungen, die alle Bestimmungen gemein- 
sam haben, heiBen identisch. 

4, Wird von einer Gruppe von logischen Formulierungen ge- 
sprochen, so sollen diese alle untereinander als nicht identisch, als 
verschieden angenommen werden. 

5. Werden Bestimmungen einer logischen Formulierung derart 
angegeben, daf§ dadurch ein und nur ein Individuum einer Gruppe 


von logischen Formulierungen angegeben ist, dann sagen wir, dieses — 


Individuum sei durch die angegebenen Bestimmungen ,in bezug 
auf die gegebene Gyuppe eindeutig bestimmt*. 


6, Kine Angabe, welche hinreicht, ein Individuum einer Gruppe 
eindeutig zu bestimmen, heife eine ,eindeutige Angabe oder Be- 


stimmung“ des Individuums. 


i Kann eine Bestimmung in der Angabe eines Individuame ans. 


i Se. ih 
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8. Eine Gruppe von Bestimmungen, welche die eindeutige Be- 
stimmung eines Individuums leistet, heiBe eine Basisgruppe von 
Bestimmungen des betreffenden ae 

9. Enthalt eine Basisgruppe keine aus den iibrigen ableitbaren 
Bestimmungen, so heiBe sie eine kanonische Basisgruppe. 

10. Eine Gruppe von logischen Formulierungen kann gegeben sein 

a) durch Aufzihlung der Individuen, 
b) durch logische Definition. 

11. Eine Gruppe von logischen Formulierungen heiBe in unserem 
Zusammenhang auch kurz eine Auswahlgruppe ‘oder ein Bereich 
von logischen Formulierungen. 

12. Ist eine Auswahlgruppe durch logische Definition gegeben, 
so sind Bestimmungen angegeben, welche allen Individuen dieser 
Gruppe und nur diesen gemeinsam sind. 

13. Die Bestimmungen in der Definition einer logisch definierten 
_ Auswahlgruppe heiSen »Gruppenbestimmungen*, 

j 14, Alle Bestimmungen eines Individuums einer Auswahlgruppe 
‘ von logischen Formulierungen, welche nicht Gruppenbestimmungen 
sind, heifen ,Individualbestimmungen*. - 

15. Wir unterscheiden zwischen positiven und mpgativen Be- 
stimmungen einer logischen Formulierung. 

NB. Eine negative Bestimmung ist die Aussage, da8 die Formu- 
lierung eine gewisse Bestimmung nicht hat. Dabei sollen die Defi- 
nitionsbestimmungen einer positiven Bestimmung selbst wieder nur 
positiv sein, und deren Definitionsbestimmungen wieder, usw. 

16. Sind zwei Bestimmungen einer logischen Formulierung so 
beschaffen, daB sie zwar nicht auseinander ableitbar sind, da aber 
die Negation der einen mit der anderen einen Widerspruch einschlieBt, 
so heiBen sie ,abhingig“ voneinander. Im anderen Falle heifSen sie_ 
unabhangig voneinander. 

_ NB. Die Eigenschaften eines Vierecks, gleichseitig und gleich- 
winklig zu sein, sind unabhingig voneinander. 

17. Ist eine Bestimmung so beschaffen, daB sie (mittels der 
»Axiome“ des betreffenden Bereiches) aus einer Gruppe von anderen 
Bestimmungen logisch hergeleitet werden kann, und umgekehrt aus” 

der Bestimmung diese Gruppe, dann hei®t die Bestimmung mrt der 
Gruppe ,aquivalent“, und wir sagen auch: Die Bestimmung ,zer- 
fallt in die Bestimmungen der Gruppe als Teilbestim- 
mungen*. : 
18. Eine Bestimmung einer logischen Rononierans heiBt nele. 
mentar fiir einen Bereich oder eine Auswahlgruppe“, wenn 


a 
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sie entweder nicht in unabhingige Teilbestimmungen zerlegbar ist, 
oder, wenn sie zerlegbar ist, keine dieser Teilbestimmungen bei einem 
TIndividuum des Bereiches ohne alle iibrigen Teilbestimmungen der 
betreffenden Bestimmung vorkommt, derart, daB von jedem Indivi- 
duum, von dem eine Teilbestimmung der Bestimmung ausgesagt 
werden kann, stets auch die Bestimmung selbst ausgesagt werden kann. 

NB. Im Bereiche der chemischen Elemente ist die Kigenschaft, 
in Atome zu zerfallen, elementar; wenn wir vorschriftsgem4B nur die 
chemischen Elemente betrachten, kommt eine etwaige Zerlegung der 
Atome in Bestandteile, die fiir sich keine chemischen Elemente sind, 
nicht in Betracht. 

Wir sind nun hinreichend vorbereitet, um eine exakte logische 
Definition von ,,einfachst“ in einem bestimmten Sinne zu geben. Wir 
sagen: In einer Auswahlgruppe (Bereich) von logischen For- 
mulierungen heiSt diejenige die ,einfachste“, welche die 
kleinste Anzahl positiver, unabhangiger, fiir den betreffen- 
den Bereich elementarer Individualbestimmungen aufweist. 

NB. Es ist klar, was die naheren Bestimmungen besagen. Die 
Bestimmungen sollen positiv sein, denn negative kann man beliebig 
viele angeben. Sie sollen unabhangig sein, damit nicht bei der Ziah-— 
lung eine Bestimmung mehr als einmal gezahlt wird. Sie sollen fiir 
den betreffenden Bereich elementar sein, damit nicht durch Zerlegung 
der Bestimmungen in Teilbestimmungen (was woméglich in verschie- — 
dener Art stattfinden kann) die Art der Zahlung unsicher gemacht 
wird. Es erhebt sich nun die Frage: Ist diese Definition immer 
eindeutig bzw. in welchen Fallen ist sie es? Kine allgemeine 
Beantwortung dieser Frage scheint recht schwierig. Wir begniigen 
uns daher mit der Behandlung einiger speziellerer Gruppen von Fallen, 
die fiir unsere Zwecke ausreichen. 


II. Behandelbare Falle. 


i 
Sind die s&mtlichen logischen Formulierungen der vorgelegten — 4 
Auswahlgruppe (Bereich) so beschaffen, daB ihre Definitionen einen ein- __ 
heitlichen ,,Baustein“ benutzen, aus dem alle Individuen unverindert 
irgendwie zusammengesetzt sind (durch ,Integration“), und besteht 
andererseits der Bereich selbst aus allen mittels dieses unverainderten — 
Bausteines aufbaubaren Dingen, und wird dann nach dem einfachsten — 
Ding dieses Bereiches gefragt, so ist der Baustein selbst dieses ein- 
fachste Ding. : — 
Jeder einzelne fiir ein Ding verwendete Baustein ist ftanliehe eine : 
positive (mindestens von dem ersten), unabhingige und fiir den Bereich | J 
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elementare Bestimmung des Dinges. Daraus folet nach unserer De- 
finition eindeutig, da8 der Baustein selbst das einfachste Ding des 
Bereiches ist. 7 

Beispiel: Der Bereich besteht aus simtlichen méglichen Ge- 
biuden, die mit einer bestimmten Sorte von Ziegelsteinen hergestellt 
werden kénnen. Gefragt ist nach den cinfachsten solchen Gebiuden. 
Das einfachste Gebiiude ist der Ziegelstein selbst. 

Beispiel: Der Bereich bestehe aus simtlichen méglichen Figuren 
des Raumes. Gefragt ist nach der einfachsten Figur. Wir wissen, 
daS alle Individuen des Bereiches und nur diese aus dem Raumpunkt 
als Baustein zusammengesetzt sind. Die einfachste Figur des Raumes 
ist also der Raumpunkt selbst. 

In gleicher Weise schlieBt man, daB ,1“ die einfachste ganze 
positive Zahl ist. 

Haben wir andererseits nicht den Fall der Integration, dann gibt 
es keinen gemeinsamen Baustein fiir die Individuen des Bereiches, und 
diese miissen durch andere Bestimmungen unterschieden sein. Dieser 
(meist vorliegende) Fall heiBe der ,der Synthese von Bestim- 
mungen“. Da dieser Fall nicht erschépfend auf einfache Weise zu 
behandeln scheint, beschranken wir uns auf einige Gruppen von ale 
wo eine Behandlung méglich ist. 

Eine Regel, welche eine groBe Zahl wichtiger Falle von Aus- 
wahlgruppen mittels Synthese von Bestimmungen zu behandeln ge- 
stattet, ist folgende: Man bestimmt den einfachsten Fall durch die 
Festsetzung, daS er derjenige sei, bei dem alle Bestimmungen, 


bei denen dies iiberhaupt méglich, untereinander gleich 


sind (Gleichheitsregel). Offenbar weist ein so bestimmtes Indivi- 
duum eine geringere Zahl von Individualbestimmungen anf, als eines, 
bei dem an irgend einer méglichen Stelle statt einer Gleichheit cine 
Ungleichheit steht. Ist nun die Auswahlgruppe so beschaffen, daB 
die Individualbestimmungen der Individuen ausnahmslos aus den 
Gruppenbestimmungen dadurch hervorgehen, da8 fiir die letzteren 
jeweils bestimmte, geeignet zu wablende Zahlenmengen ausgewahlt 
werden, so umfaSt unsere Regel simtliche vorhandenen Gruppen- 
bestimmungen iiberhaupt. Werden dann noch an allen Stellen, wo 


-Yahlen als untereinander gleich festgesetzt warden, die einfachsten 


Zahlen -gewihlt, so ist klar, da8 wir volle Hindeutigkeit der Lésung 


haben. Von dieser Art sind die meisten Falle in Mathematik und 
-exakten Wissenschaften. 


Von besonderer Wichtigkeit ist, wie noch betont sei, stets die _ 
vollstandige und eindeutige Definition des vorgelegten Be- 


von # auch fiir lim 4x = 0. Daher: f’(x) = const, f(#) = ae 
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reiches. Nehme ich als Bereich z.B. die Kurven des Rz, so kénnen | 
diese sowohl analytisch als synthetisch als intrinsec definiert sein, es 
kénnen die einfachsten Kurvengleichungen oder die einfachsten 
Kurvengestalten gesucht sein. Es ist also dieser Bereich unzulang- 
lich definiert. In der Tat fallen auch die Resultate teilweise aus- 
einander. So ist die einfachste intrinsece Gleichung g@ =O und — 
@ = oc, diese liefern aber nicht die Kurven einfachster Gestalt. 


Die Fassung: ,,das einfachste Individuum eines Bereiches ist Jenes, 
das iiberhaupt keine Individualbestimmungen hat“, ist hier nicht an- 
gingig, da diese. Definition nach unseren Formulierungen mit der 
Definition des Bereiches selbst identisch wire. 


Beispiel: Der gegebene Bereich sei die Gesamtheit der még- 
lichen inneren Strukturen der Korper, soweit sie durch eine skalare 
Ortsfunktion charakterisiert sind, so da8B die Struktur in jedem Punkte 
durch eine Zahl angegeben sei. Der einfachste Fall ist der, wo diese 
Zahl fiir jeden Punkt des Kérpers die gleiche, die Ortsfunktion 
eine Konstante ist. Es ist der ,absolut homogene“ Kérper. Natiir- 
lich ist ein solcher in der Wirklichkeit (schon wegen der atomisti- 
schen Struktur) nirgends vorhanden. Aber die logische Konstruktion 
wird stellenweise benétigt, und ihre praktische Verwendung erfolgt 
in vielen Fallen einer ersten Annaherung, wo: die Feinstruktur des 
Kérpers noch unerreichbar oder momentan ohne Wichtigkeit ist. 


Beispiel: Der gegebene Bereich sei die Gesamtheit der Még- 
lichkeiten, wie ein wirkender Punkt in seine Umgebung wirken kann. 
Der einfachste Fall ist der, wo die Wirkung nach allen Seiten 
die gleiche ist. 


— 


II. Spezielle Falle. 


-#? 


a) Verschiedenes. Es seien nun auf Grund des Vorstehenden 


besondere Fille behandelt. ig 

1. Der gegebene Bereich: Die Gesamtheit aller Abhingigkeiten 4 
zwischen zwei reellen GréBen (— cc Sx#< + 0, —coNy<+4 o), g 
Gesucht: die einfachste solche Abhingigkeit. Es sei « die unab- “ 


hingige Verdnderliche, also y = f(«), wo also a seine Wertereihe 
stetig durchlaufe, was keine Kinschrankung bedeutet. Es sollen also 
gleichen Zuwachsen von « irgendwelche Zuwachse von y entsprechen. 
Die Gleichheitsregel liefert die Forderung, daf gleichen Zuwachsen — 
von « gleiche von y entsprechen sollen. Ist also 4x = const, dann~ 
ist auch f («+ 4x)— f(x) = Ay = const und Ay: 4x nnabhhielsag 


ON eee 
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wo a und b konstant. Soll fiir « = 0 auch y = 0 sein, so foigt der 
Satz: Die einfachste Abhingigkeit zweier gleichzeitig ver- 
schwindender GréfSen ist y= az, dh. die Proportionalitat 
(wobei iiber a nach den Bedingungen der Aufgabe zu bestimmen). 
Der Satz kommt in der Physik iiberaus hiufig zur Verwendung. 


NB. Hierin ist die ,umgekehrte Proportionalitat“ mit enthalten, 
denn durch geeignete Begriffsbildung kann stets die Variable 1/t 
durch 2 ersetzt werden. 


Beispiel: Das Ohmsche Gesetz. Die Intensitét J hingt ab 
von der elektromotorischen Kraft E und der ,,Durchlassigkeit“ D der 
Leitung (wo D = 1: Widerstand). Soll das Gesetz die einfachste 
Form haben (aus methodologischen Griinden), so folgt: J = a.E.D 
(wo a MaBkonstante). 


: 2. Der gegebene Bereich: Die Gesamtheit aller ebenen , Kurven“ 
_ (dh. hier Kurvengleichungen): y = f(x). Gesucht: die einfachste 
»Kurve“. Nach 1. lautet sie: y= ax+b. 


3. Der gegebene Bereich: Die Gesamtheit der ,,Bewegungen“ 
eines Punktes auf einer Geraden (die sich als Abhangigkeit des 
Weges s von der Zeit ¢t, als s = f[¢] darstellen). Gesucht: die ein- 
fachste solche ,Bewegung“. Nach 1. lautet sie (fiir s == 0 auch 
t= 0):s—at. Also: Die einfachste Bewegung eines Punktes 
langs einer Geraden ist die gleichférmige Bewegung. 


. 
. 
‘ 


4. Der gegebene Bereich: die Gesamtheit der nicht gleichférmigen 
'Bewegungen eines Punktes auf einer Geraden (s = f[t]). Gesucht: 
die einfachste solehe Bewegung. Bei konstanten Zuwachsen der Zeit 
sollen also die Zuwachse von s nicht konstant sein, sondern die ein- 
fachste Art der Verinderlichkeit (Abhangigkeit von der Variablen) 


tionalitét, also: Ja:/4t = a.t, woraus dw:dt =a.t, = 1/,at®. 
Die einfachste nicht gleichférmige Bewegung ist die gleich- 
firmig beschleunigte Bewegung. 


5. Der gegebene Bereich: Die Gesamtheit der ebenen Kurven 
ihrer Gestalt nach betrachtet. Gesucht: die einfachste solche. Be- 


als etwa nach ihrem FuSpunkte gerichtet, so kann man eine Kriim- 


Beene” é der Winkel der Normalen gegen eine feste Richtung. 


 trachtet man die Halbgeraden, welche aut. der Kurve normal stehen, 


ki mung der Kurvenseiten definieren durch 9, = 4s8:4&, wa s die 


aufweisen. Nach 1. ist dies (bei geeigneter Definition) die Propor- _ 


 @, hat dann auf den beiden Seiten verschiedenes Vorzeichen. Nach ~ 
“der prleiehhceete ze! sind bei der einfachsten Kurve diese beiden 
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Kriimmungen einander gleich: ae = — = ; also: — = 0. Die ein- 
fachste Kurve ist also die Gerade}). 

6. Gegebener Bereich: Gesamtheit aller endlichen Kérper, welche 
eine ,,Wirkung ausiiben*. Gesucht: der einfachste solche. ,Wirkung“ 
ist dabei logisch bestimmt durch das sogenannte Prinzip vom zu- 
reichenden Grunde: da8 ohne zureichenden Grund keine Wirkung 
vorhanden sein soll. [Bei synthetischem Vorgehen gilt auch die 
Umkebrung, daB jede Verschiedenheit des wirkenden Dinges auch 
eine Verschiedenheit der Wirkung im Gefolge habe ?).| Nach der Gleich- 
heitsregel. mu8 die Wirkung nach allen Seiten gleich sein, es darf 
also aus der Gestalt des Kérpers kein hinreichender Grund fiir eine 
Verschiedenheit der Wirkung nach verschiedenen Seiten sich ergeben. 
Nun ist aber jede Verschiedenheit ein hinreichender Grund. So folgt, 
da8 es im Kérper einen Punkt geben mu8, von dem aus der Kérper 
sich nach allen Richtungen gleich verhalt. Der einfachste in die 
Umgebung wirkende Koérper ist kugelférmig und seine 
innere Beschaffenheit verhalt sich in konzentrischen Kugel- 
schalen um den Mittelpunkt gleichmabig. Eine weitere még- 
liche, aber nicht nétige Vereinfachung bildet dann die homogene 
Kugel. 

7. Gegebener Bereich: Gesamtheit aller méglichen Gesetze, nach 
denen eine homogene Kugel in ihre Umgebung wirken kann. Gesucht: 


das einfachste solche Gesetz. Nach friiherem ist die Wirkung nach_ 


allen Richtungen gleich. Um weiteres aussagen zu kénnen, sprechen 
wir der Kugel ein gewisses zahlenmaBig ausdriickbares MaB8 
der Wirkung zu. Es heiBe die ,Gesamtwirkung “ der Kugel. Nach 
der Gleichheitsregel ist im einfachsten Falle @ in der Zeit konstant. 
Eine konzentrische um die Kugel gelegte Kugelfliche erfihrt die ge- 


_samte Wirkung der Kugel, da jede von der Kugel in die Umgebung © 


gehende Richtung auf sie stdBt. Nach dem Prinzip vom zureichenden 


1) Was die Frage nach dem Zusammenfallen dieser Kurve mit derj jenigen 


anbelangt, die wir empirisch als Gerade bezeichnen, so verweise ich fiir naheres 
auf meine ,Grundlagen der angewandten Geometrie‘, Leipzig 1911. Hier nur 


so viel, daB die dort angegebene empirische Herstellung von Ebene und Gerade | : 


genau nach dem gleichen geometrischen Prinzip erfolgt,, nach welchem sich 
oben die Gerade als die einfachste Kurvengestalt erweist. 
*) Dieser Satz, der ebenso wichtig ist wie das principium causae sufficientis, 


bewirkt mit diesem zusammen beim synthetischen Aufbau logischer Formulie- — 
rungen Hindeutigkeit und Okonomie der Formulierungen. Im Experimentellen a 


ist die Umkehrung praktisch oft weniger wichtig, weil die Wirkung vorhandener 
Ursachen oft zu klein ist, um schon bemerkt zu werden. Das ist wohl fmt) 
der Grund, warum diese Umkehrung in den Logikbiichern fehlt. 


De 
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Grunde ist die Wirkung auf jeden Punkt der Kugelfliche und auf 
Stiicke gleichen Flacheninhaltes die gleiche. Nach der Gleichheits- 
regel ist ferner der einfachste Fall, daB die Gesamtwirkung auf jede 
konzentrische Kugelfliche die gleiche ist (gleich o). 

Sei @ der Radius einer konzentrischen Kugelflache, die Gesamt- 
wirkung der Kugel auf 1 qem der Fliche Wo, 80 ist @ = 427 0?. Wy 
also @. = rare Ebenso erhalt man die Wirkung auf ein beliebig 
kleines Flichenstiick. 

Die einfachste Wirkung einer homogenen. Kugel in ihre Um- 
gebung ist so beschaffen, daB die auf einen Punkt ihrer Um- 
gebung ausgeiibte Wirkung direkt proportional der Gesamt- 
wirkung der Kugel, indirekt proportional dem Quadrate 
seiner Entfernung vom Mittelpunkte ist. 

b) Raum und Zeit. Wir wollen jetzt, grob gesprochen, den 
einfachsten Raum und die einfachste Zeit suchen. Hierbei ist unter 
»Raum“ verstanden: die MaBverhiltnisse einer reellen Punktmannig- 
faltigkeit M; von gegebener Dimensionszahl 7. Sind P(a,,%...2;) und 
Q(¥1,Y2-+- Yi) zwei Punkte der Mj, so seien die MaBverhiltnisse der M; 
charakterisiert durch die Entfernungsfunktion E(P,@Q). Ein ,Messen“ 
ist nur moéglich lings einer Linie, lings deren sich die Entfernungen 
addieren. Wir bezeichnen also die Gesamtheit der Punkte X, welcne 
der Gleichung 


’ 


E(P, X) + E(X, Q) = E(P, @) 
geniigen (wobei festgesetzt sei, dab E(P,Q) = —E(Q,P) gerechnet 
werden soll), als ,MaBlinie der M;“1). Wir fordern also, aus dem 
Sinn der Aufgabe heraus, da H dieser Bae Ese ee geniige. 
Fir P= Q = R folgt dann E(P,P) = 0. 
Die MaBlinien der euklidischen M, sind die Geraden, 
wie sich daraus ergibt, daB sich die Gleichung 


+ (aq —#)+ (i —y teat le—a tutes) 
=tVaq— a) +O — b+ G@— 4) 


durch eine einfache Umformung iiberfiihren laBt in: 


ao y IP ly ¢ AP feow IP | 
a b I+ ih Gy “i + |e; a 1 OLN ai 
ay bo-wtt Dg tore 4 (Mga pm 


Es sei also zunichst der gegebene Bereich: Die Gesamtheit der 
ae eindimensionalen Entfernungsfunktionen E(P, Q). Gesucht: die ein- 


1) Siehe meine ,Grundlagen der angewandten Geometrie“, 8.145. _ 
_ Zeitschrift fir Physik. Bd, III. , 98 


ee 
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fachste solche Funktion. Sei a ein fester, x ein variabler Punkt, so 
haben wir in E (a,x) eine Funktion f(a”). Nach Beispiel a) 1. ist die 
einfachste solche: E (a,x) = c,x + ¢,, wo die ¢,,c, Konstante. Wegen 
E(a,a) = 0 folgt: cy = —¢,a, woraus E(a,x”) = c,(e—a). Wahlen 
wir c, im einfachsten Falle gleich 1, so kommt E(a,y) = y—«a, und 
es gilt offenbar: E(a,v) + E(2,y) = E(a,y), d.h. die Df, stellt hier 
- selbst eine MaBlinie dar. 

Wiirden wir auch im zweidimensionalen Falle der M, nur 
die Forderung stellen, da8 gleichen Zuwachsen der Variablen gleiche 
der Funktion entsprechen, so wiirde das nicht geniigen. Wir fordern 
daher, daB dies gerade lings der MaSlinien stattfinden soll, womit die 
MaBverhiltnisse der MafSlinien einfachster Art und denen der MM, 
analog werden. Unsere Forderung lautet daher kurz: die MaBver- 
haltnisse der MaBlinien sollen einfachster Art werden (also 
denen der einfachsten M, analog). 

Seien (a,b), (%,y), (e + 4x, y+ 4y) drei Punkte einer MaBlinie 
der M,, so gilt: 

r= E(a,y,% + 42,y+ dy) a E(a,b,2-+ 42,y + dy) 
— E(a,b, x,y) = 4E (a,b, x,y), 


und dies soll, wenn 4x und 4y konstant, konstant, d.h. frei von x 
und y sein. Behandeln wir 2 und y als unabhangig, so kommt: 


aF OF, @F_ @(e+42) 4 
dx ~ 0x  0(a+ Az) Ox assets 
woraus: 
Oe aay mnt es oF 
O80 0 + AD) od Oye ae 


Setzen wir: «+ dx =p, y+4y =q, so folgt: es ist E eine 
Funktion von (p—) und von (q—y) allein. Also H = D(p—a, 


q—y). Fiir unendlich kleine Zuwachse folgt: ds = (da, dy). — 


Machen wir der Kiirze halber die einfachere Annahme, daB der 
»Raum“ im Unendlichkleinen euklidisch seit), so kommt: : 


ds = Ya,,dx®+ 2a,,dudy + dy, dy?, 


wo die a; Konstante. Damit folgt: Das einfachste MaBverhiltnis 
in der M, ist das euklidische. . 


1) Wodurch wir die gewodhnliche »Differentialgeometrie“ benutzen kénnen. 


; 

: 

4 

4 
a 
4 
Rx 


Man wiirde auch ohne diese — iibrigens sicher einfachste — Annahme direkt — ta 
von ® aus zur euklidischen Entfernungsfunktion gelangen kénnen, allerdings 


he Pe, umstindliche Betrachtungen, die einem’ Teile der Funktionentheorie an- 
gehéren. : : 


: 
i 
ES 
{ 


1920] Uber den Begriff der ,Hinfachstheit“ in der Methodik usw. 435 


In ganz der gleichen Weise erhalt man den einfachsten n-dimen- 
sionalen ,Raum“. Es wird 
E (a, %q---%nY; Ya-+-Yn) = Dy, — ay, Yg — Xq--- Yn — Xn) 
ds = D(dx, dx... dxp). 
Dies liefert: 
ds = VE Daj, dx; dx 
G6 = 1,2):5.%) (4:4, = sonst). 


Das einfachste MaBverhdltnis in der M, ist das euklidische. 
Da die Zeit eine lineare Mannigfaltigkeit ist, so folgt: Die ein- 
fachste ,Zeit“ ist die euklidische. 

c) Das Newtonsche Gesetz. Es sei nunmehr untersucht, in 
welcher Hinsicht das Newtonsche Gesetz ein einfachstes ist. Der 
gegebene Bereich sei die Gesamtheit aller derjenigen Gesetze, nach 
denen ein endlicher Kérper auf einen anderen solchen derart einwirkt, 
daB letzterer vom Momente der eintretenden Méglichkeit an eine Be- 
wegung vollzieht. Gesucht ist das einfachste solche Gesetz. 


Nach Beispiel a) 6. ist der einfachste wirkende Kérper eine homo- 
gene Kugel, und nach a)7. kennen wir deren einfachstes Wirkungs- 
gesetz. Die bewirkte Bewegung, welche ebenfalls einfachst sein muB, 
kann, da sie von Null beginnen soll, nicht eine gleichférmige sein. 
Sie ist daher die gleichférmig beschleunigte. Haben wir also in der 
Entfernung r vom Zentrum unserer Wirkungskugel K, von der Gesamt- 
wirkung w eine zweite solche K, von der Gesamtwirkung w’, so ist 
die einfachste Abhangigkeit der Wirkung von w die der Proportio- 


nalitat. Es wird also die Wirkung von K, auf Ky: pi wl Sok 


(wo & eine MaSkonstante). Da die einfachste von K, ausgeiibte 


Wirkung sch eine Beschleunigung sein sollte, so haben wir, falls die 


»Gesamtwirkung“ einer Kugel hier als ihre ,Masse“ und die GréBe 
P als ,,Kraft“ bezeichnet wird, den Satz: Das MaB der von K, auf 
K, ausgeiibten Kraft ist gegeben durch das Produkt aus der 


Masse von K, in die ihm erteilte Beschleunigung. Die Be- 
schleunigung ist direkt proportional der Masse von K,, in- 
- direkt proportional dem Quadrat des Abstandes der Sogo 
- mittelpunkte. (Newtonsches Gesetz.) 


Wegen des Prinzips vom zureichenden Grunde erfolgt die Be- 


Bei ye orutie langs der Zentrale der beiden Kugeln. DaS die Bewegung 


eine ,,annahernde“ ist, ist deshalb das einfachere, weil dadurch zunachst 


ms die uns naheren Dinge ohne weiteres erklart werden (freier Fall usw.). 


—— 
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NB. Will man auf dem Gesagten eine (synthetische) Mechanik 
weiter begriinden, so ist in systematischer Hinsicht folgendes zu sagen: 

Die Definition und das MaB einer ,,Kraft“ ergab sich hier ledig- 
lich aus der Forderung der Einfachstheit. Man wird, um mit dieser 
Definition im Einklang zu bleiben, das Ma8 jeder Kraft als Masse 
mal Beschleunigung bestimmen. Es enthalt die Gleichung des 
Newtonschen Gesetzes hier zugleich die Definitionsglei- 
chung der ,Kraft“. Hierdurch lést sich folgende in der Literatur 
éfter bemerkte Schwierigkeit. Betrachte ich die ,,Dimension“ einer 
Kraft im CGS-System, so ist diese [mlt—*]. Wiirde ich dies in die 
Gleichung des Newtonschen Gesetzes einfiihren, so kime: 

[mlt—2] == [ke]. fom2t-?], 

woraus fiir die ,,Gravitationskonstante“ & sich die Dimension [m—1/3t—*] 
ergibe, die vielfach der AnlaB war, eine verwickelte Konstitution der- 
selben zu vermuten. Nun ist aber klar, da8 man die Gleichsetzung 
[mli—?| = ete. gerade in dem einzigen Falle nicht anwenden 
darf, wo die Gleichung vorliegt, welche diese Beziehung erst 
definiert. Die Dimension der Gleichung des Newtonschen Ge- 
setzes lautet also nur: [Gravitationskraft| — [Kk]. [Masse . Beschleuni- 
gung|. k ist also nur eine Mafkonstante, die durch geeignete Defini- 
tion der Masse (die ja hier ebenfalls erst definiert wird) zu 1 gemacht 
werden kann ?). 


Miinchen (Universitat). 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Vielleicht ist es am Platze, noch 
besonders darauf hinzuweisen, daS das Kriterium der Einfachstheit hier in 
logischen Regeln selbst liegt und nicht etwa irgendwie in der Wirklichkeit zu 
liegen braucht. (So ist z. B. das Galileische Tragheitsprinzip einfacher als 
das Aristotelische, weil die allgemeine Gerade z. B. in der Ebene zwei, der 


allgemeine Kreis aber drei wesentliche Konstante hat.) Dies kommt besonders — 


zur Geltung bei der Anwendung des Gesagten auf die Theorie der physikalischen 
Forschung (siehe meine ,Grundlagen der Physik“, Berlin und Leipzig 1919). 
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Uber einen neuen Effekt der Strahlung. 
Von Fritz Weigert. 
V. Mitteilung. Mit vier Abbildungen. 


(Eingegangen am 18. November 1920.) 


§ 28. Die Farbenanderungen der Photochloride. In den 
friiheren Mitteilungen1) iiber die spezifische Wirkung der linear 
polarisierten Strahlung in verschiedenen lichtempfindlichen Schichten 
wurde speziell an dem Beispiel der Photochloride gezeigt, daB die 
Farbeninderungen in der Richtung des elektrischen Vektors der er- 
regenden Strahlung (e-Richtung) andere sind, als in der Schwingungs- 
richtung des magnetischen Vektors (m-Richtung). In der IV. Mit- 
teilung und ausfihrlicher in der Arbeit in den Annalen der Physik 2) 
wurden die Wirkungen der verschiedenen erregenden Farben spektro- 
photometrisch fiir natiirliches Licht und dichrometrisch fiir linear 
polarisiertes Licht genauer analysiert. 


: Die stirksten dichroitischen Effekte tibte das langwellige polari- 
sierte Licht aus. Sie wurden auch am eingehendsten untersucht. Man 
; kann die durch rote natiirliche Erregung bewirkte Absorptionsver- 
: schiebung und die entsprechenden dichroitischen Verschiebungen durch 


rotes polarisiertes Licht am kiirzesten so beschreiben, da esich die 
Absorptionsbande im ersten Fall in allen Schwingungsrichtungen, im 
zweiten Fall nur in der Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors 
von Rot nach Blau verschiebt. Die vor der Belichtung bestehenden 
blauroten-oder rein roten Farbténe der Photochloridgelatineschichten 
nehmen durch Wanderung der Absorption ins Blau eine gelblichrote 
Farbung an. — 
. Die Photochloride bestehen nach Reinders’) aus einer Ab- 
sorptionsverbindung von metallischem Silber an Chlorsilber. Es liegen — 
hier typisch kolloide Metallfarbungen vor, was besonders auffallend in 
ihrer starken Variabilitat zam Ausdruck kommt. Hierfiir mégen einige 
Beispiele angefiihrt sein. Wenn die Silbermenge in den Schichten 
durch stiirkeres Vorbelichten vergréBert wird, findet, wie durch spektro- 
photometrische Messungen bestitigt wurde, eine qualitative Veriinde- 
rung der Absorption durch Wandern der Absomptionsbande nach Rot 


ere in 


1) F. Weigert, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 479, 615, 623, 1919; ZS. f. 
- Phys. 2, 1, 1920. 

- 2):«*B. Weigert, Ann. d. Phys. 68, 681, 1920. : 

3) Reinders, ZS. f. phys. Chem. 47, 213, 356, 677, 1911. 


Hy 
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statt. Das Beersche Gesetz gilt auch nicht angenahert. Beim Aus- 
waschen der von der Praparation in der Schicht enthaltenen farblosen 
Stoffe, wie Silbernitrat und organischer Séuren, verschiebt sich das 
Band yon Rot nach Blau, die vorher blaurote Farbe wird rein rot. 
Die feuchten ausgewaschenen Schichten zeigen diese Verschiebung noch 
stirker, sie sehen gelblicher aus als die trocknen. Es sind dies die- 
selben Verschiebungen, die yon Kirchner und Zsigmondy?) beim 
Anfeuchten von Goldgelatinesvhichten beobachtet wurden. Beim 


Fixieren endlich, wobei das Chlorsilber aus der Schicht entfernt ward, ~ 


verschiebt sich die Absorption ganz nach Violett, wobei die Farbe 
der Schicht gelb bis braun wird. Wir haben allerdings jetzt kein 
Photochlorid mehr vor uns, und auch in den ersten Beispielen ist 
diese Bezeichnungsweise nach den Feststellungen Reinders sinn- 
gem48 nicht mehr angebracht. Sie soll jedoch der Kiirze wegen bei- 
behalten werden. 

Der eigentlich farbende Bestandteil des gated ist das metallische 
Silber, seine Menge bleibt bis auf das erste Beispiel unverandert, 
und die Absorptionsverschiebungen sind bedingt durch die verschiedene 
raumliche Lagerung der einzelnen Silberteilchen und durch die optische 
Wechselwirkung des Silbers mit anderen ungefarbten Bestandteilen 
des Systems, die sich beim Auswaschen und beim Fixieren daraus 
entfernen lassen. 

Eing Reihe von theoretischen Ansatzen fiir die quantitative Deu- 
tung der Absorptionsveranderungen im kolloiden System sind u. a 
von Kirchner und Zsigmondy!), Maxwell-Garnett?), Mie§), 
Steubing‘), Gans und Happelt 5) u. A. auf Grund der Gesetze der 
Lichtzerstreuung an kleinen Teilchen gemacht worden, jedoch ist ihre 
Anwendung auf die hier interessierenden komplizierten Photochlorid- 
gelatinesysteme nicht ohne weiteres méglich. 


Die letzten Ursachen fiir die Farbenverinderungen liegen wohl 


sicher in der Beeinflussung der Elektronenbewegungen der Silber- 
molekiile durch die elektrischen Felder benachbarter anderer Atome 
und Molekiile im Sinne des Starkeffektes. , 

Die einfachsten Vorgiinge liegen in der Absorptionsverschiebung 
nach Blau beim Aufquellen der Gelatineschichten vor. Sie sind 


reversibel, denn beim Trocknen verschiebt sich das Absorptionsband. 


1) Kirchner u. Zsigmondy, Ann, d. Phys. 15, 573, 1904. 


*) Maxwell-Garnett, Phil. Trans. Roy. Soc. 208, 385, 1904; 205, 237, 1906, — 


3) G. Mie, Ann. d. Phys. 25, 377, 1908. 
4) W. Steubing, ebenda 26, 829, 1908. 
5) R. Gans u. W. Happelt, ebenda 29, 277, 1909. 


i 
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wieder nach Rot. Kirchner und Zsigmondy sehen die Ursache 

hierfiir in einer Veriinderung des Abstandes der einzelnen Primir- 

teilchen1), welche den heterogenen Komplex, das Sekundirteilchen, 
zusammensetzen. Je dichter die Primiirteilchen gelagert sind, um so 
mehr verschiebt sich das Absorptionsband nach dem langwelligen 

Spektralgebiet. Zu einem analogen Resultat kommt auch Maxwell- 

Garnett. 

Das sukzessive Entfernen der farblosen Stoffe des Systems: des 
Silbernitrats, der organischen Sauren des Chlorsilbers, wirkt nun 
qualitativ in demselben Sinne wie eine Verringerung der Lagerungs- 

: dichte der eigentlichen firbenden Metallteilchen. 

Um im folgenden keine weiteren speziellen Annahmen machen 
zu miissen, in welcher Weise die Art der Lagerung dicht gepackter 
Systeme die optischen Eigenschaften veriindert, médchte ich hierfiir 
den Begriff der ,optischen Packungsdichte“ verwenden. 

In der ,optischen Packungsdichte* sind die optischen und 
elektrischen Eigenschaften aller Stoffe, welche in dem Komplex ent- 
halten sind, ihr relatives Verhialtnis, ihr Lagerungsverhiltnis und die 
optischen Eigenschaften des Dispersionsmittels integral wirksam und 
bestimmen gemeinsam mit dem Gesamtvolumen und der Anzahl der 
Komplexe die optischen Eigenschaften des ganzen Systems. Hiermit 
steht es nicht im Widerspruch, wenn die Einzelbausteine des Kom- 
plexes, also die Primirteilchen, teilweise aus Kristallgittersplittern im 
Sinne eines Befundes von Scherrer?) bestehen. 

Die Absorptionsverschiebungen bei Erregung der Photochlorid- 
schichten mit langwelligem Licht verlaufen nun, wie im Abschnitt 30 
gezeigt werden wird, gleichfalls ohne eine Verdnderung der Silber- 
menge. Sie sind also auch durch Verainderungen der optischen 
Packungsdichte bedingt, und die neuen ergeucinangen sind auf be, 
kannte zuriickgefiihrt. 

Eine allgemeine Uberlegung schlieBt als Ursache fiir die Farb- 
anderungen in den hier interessierenden gelatinierten Systemen eine 
Veranderung der Anzahl und der Masse der Sekundirteilchen aus, die 
gewohnlich als eine Veranderung des , Dispersitatsgrades* bezeichnet 


seitithin niin kee ee ee A 


1) Als ,Primirteilchen* kann man im Sinne der Nomenklatur Mecklen- 
burgs (ZS. f. anorg. Chem. 74, 262, 1912) Hinzelmolekiile oder homogene 
2 Komplexe bezeichnen. Diese kénnen sich zu gréBeren Aggregaten zusammen- 
-_ lagern, den Sekundirteilchen. Von Zsigmondy werden fiir dieselben Begriffe 
die Namen a- und f-Teilchen vorgeschlagen (Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 
1905, 8. 13). DRS 

- SEP; Scherrer, Gott. Nachr. 26. Juli 1918, vg]. auch den Abschnitt yon 
Scherrer bei Zsigmondy, Kolloidchemie 1920, 8. 407. 
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wird. Man mu sich vielmehr vorstellen, daB in diesen halbfesten 
Systemen die bei der Entstehung der Emulsion einmal gebildeten Chlor- 
silbergelatinekomplexe nach Form und Gréfe erhalten bleiben. Sie ent- 
halten im Anfang noch andere Bestandteile: durch die Belichtung scheidet 
sich in ihnen fein verteiltes Silber ab, und durch die 8.437 erwahnten 
Nachbehandlungen kann man sie allmahlich abbauen. Auch nach 
dem Fixieren bleiben die Silberteilchen noch an ihrer Stelle und man 
kann gewissermafen von einer Pseudomorphose des ‘iibriggebliebenen 
Silberkomplexes nach den vorher vorhandenen Chlorsilberkomplexen 
sprechen. Wie vollkommen diese Pseudomorphose ist, geht daraus 
hervor, daB die Anisotropie einer polarisiert erregten Schicht er-- 
haltem bleibt. — 

In den folgenden Abschnitten werden eine Anzahl neuer Beob- 
achtungen mitgeteilt werden, welche von dem Gesichtspunkt aus aus- 
gefiihrt wurden, daS in den Photochloriden kolloide Metallsysteme 
vorliegen. Es haben sich dabei sehr nahe Beziehungen ergeben zwischen 
den im Anfang erwahnten Farbeninderungen, die durch recht grobe 
Beeinflussungen der Schichten hervorgerufen werden, und den extrem 
feinen und spezifischen Wirkungen durch die Erregung mit einfarbigem 
linear polarisiertem Licht. Die Diskussion der neuen Erscheinungen 
vom kolloidchemischen Standpunkt soll an anderer Stelle ausfiihrlich 
durchgefiihrt werden. 

§ 29. Ultramikroskopische Beobachtungen. Um zu ent- 


scheiden, ob die ultramikroskopisch sichtbaren gréBeren Teilchen in | 


Photochloridemulsionen mit den Farben- und Absorptionsverschiebungen 
‘durch farbige Erregung in Beziehung stelen, stellte Herr Dr. Pohle 
auf meine Veranlassung eine Anzahl von Versuchen in dieser Richtung 
‘an. Hier ist nur das Resultat von Interesse, daS mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit die Ultramikronen nicht an dem Effekt beteiligt sind, 
sondern da die in ihrer Gestalt merklich durch die Strahlung ver- 
Anderlichen Teilchen noch kleiner und nun nicht mehr ultramikro- 
skopisch wahrnehmbar sind. 


Die Versuche wurden mit dem iuBerst lichtstarken Kardioid- 


kondensor von Zeiss ausgefiihrt, iiber dessen Anwendbarkeit fiir 
photochemische Untersuchungen von Siedentopf!) in einer Anzahl 
von Mitteilangen und auSerdem u. A. von Biltz2) berichtet worden 
ist. Von'Siedentopf wurden sehr ausfiihrliche Untersuchungen an 
den photographisch wichtigen Halogensilberverbindungen angestellt, 


= 


1) Siedentopf, Verh. d. D. Phys. Ges. 12, 33, 1910 ; er oe us 8, SE 
Ber. d. D. Chem. Ges. 48, 692, 1910. 


2) Biltz, Koll.-Z9. 12, 296, 1913. 


> 
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welche ja auch in den Photochloriden vorliegen. Er beobachtete bei 
der Belichtung der Objekte in dem sehr hellen Fokus des Kardioid- 
kondensors das Auftreten zahlreicher roter, griiner, gelber und blauer 
Ultramikronen. (Vgl. die Tafel in der zitierten Abhandlung.) 

Fiir unsere Zwecke kam es darauf an festzustellen, ob die Farben- 
veranderungen in den glinzend buntfarbigen belichteten Halogensilber- 
praparaten in irgend einer Beziehung zu den Farben des Beobachtungs- 
lichtes stehen, denn die Polarisationseffekte hingen direkt mit den 
Farbenanpassungen zusammen !). ; 

Die gewéhnlich fiir die Versuche benutzten, deutlich gefarbten 
Photochloridschichten konnten hierzu nicht verwendet werden, weil 
sie im Kardioidfokus eine derartig groBe Anzahl leuchtender Ultra- 
mikronen zeigten, da eine genauere Untersuchung unméglich war. 
Die Gelatineschicht eines Plattenstiickes von etwa 5 em? wurde deshalb 
durch Anuflésen in 100ccm Wasser gelist und ein Tropfen dieser 
sehr verdiinnten Emulsion entweder auf einem Objekttrager eintrocknen 
. gelassen oder in der Quarzkammer von Zeiss fliissig untersucht. Der 
_. Versuch auf 8.445 zeigt, daB sich hierbei die Teilchen nicht veraindern. 
Es zeigte sich nun, daf die sichtbaren Ultramikronen im Beginn 
= der Beobachtung durchweg farblos waren, gleichgiiltig ob die Lésung 

vorher mit rotem Licht erregt war oder nicht. Erst bei der Belich- 
-tung in der starken Kondensorstrahlung traten buntfarbige Teilchen 
4 auf. Wenn die Strahlen der Beleuchtungsbogenlampe ein dunkel- 
_' oder hellrotes Farbenfilter passiert hatten, trat die Farbung auch bei 

langdauerndem Verweilen im Kondensorfokus nicht ein. Sehr langsam 
mit. einem vorgeschalteten Griinfilter, schneller mit einem Gelbfilter, 
das nur das Blau und Violett abschnitt, und innerhalb weniger Sekunden 
mit einem Kobaltglas-Kupfervitriol -Blaufilter. Die Erscheinung ist 
also um so st&rker, je gréBer der Anteil des Lichtes an kurzwelligen 
Strahlen ist. Im Gegensatz hierzu finden die Farbenanpassungen und 
dichroitischen Effekte der polarisierten Strahlung besonders stark im 
langwelligen Gebiet statt. Es sind also verschiedene Vorgange. 
Auch die Farbenanderungen der Teilchen im Fokus, welehe schon 
Siedentopf kurz erwahnte, sind nicht merklich abhingig von der 
_ Farbe der Beobachtungsstrahlung. Dies konnte durch umfangreiche 
statistische Auszihlungen und durch die Beobachtung gezeigt werden, 
a daB die Farbeninderungen scheinbar ganz regellos erfolgen. Von 
_-gwei unmittelbar benachbarten leuchtenden Teilchen kann das eine 
; ss das ganze Spektrum von Rot nach Violett und das andere gleichzeitig — 


1) Herrn Siedentopf bin ich fiir einige technische Ratschlage dankbar. 
; 
* 


bestimmen zu gleicher Zeit die Lichtabsorption der Systeme und fiir 


' Amikronen so dicht zusammengetreten sind, da ihr Kinflu8 neben — 


an dex Gesamtabsorption ZakOminy geht a aus den beobachteten- starke 


~ 
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die Farbenfolge in umgekehrter Richtung durchlaufen. Auch ein und 
dasselbe Teilchen kann mehrmals tiber das ganze Spektrum oszillieren. 
Auch diese Farbenanderungen treten nur im kurzwelligen Spektral- 
gebiet auf. 

Die Beobachtungen Siedentopfs iiber den sehr ausgesprochenen 
Dichroismus der Teilchen konnten bestatigt werden. Es konnte jedoch 
bis jetzt noch keine Andeutung einer Beeinflussung dieser Erscheinung 
durch polarisierte Strahlung beobachtet werden. “Diese Versuche 
wurden mit einem Spaltultramikroskop ausgefiihrt, da der Kardioid- 
kondensor sich mit linear polarisiertem Licht nicht voll ausnutzen 
14Bt. Sie sollen mit einer anderen Anordnung noch cinmal nach- 
gepriift werden, trotzdem bei der nachgewiesenen Abwesenheit einer 
Farbenanpassung der Ultramikronen eine Beeinflussung ihres Dichroismus 
durch polarisierte Strahlung recht unwahrscheinlich ist. 

Die Versuche zeigen also, daB der neue Effekt sich nicht im 
Gebiet der Ultramikronen abspielt, sondern in Teilchen noch kleinerer 
Dimensionen. Die Schwierigkeit der optischen Auflésbarkeit steht 
iibrigens in Ubereinstimmung mit der Tatsache, da8 tiberhaupt Doppel-. 
brechtungen zu beobachten sind. Denn wenn diese durch parallel 
gerichtete gestreckte Elementarteilchen hervorgerufen ist, so miissen 
diese nach der Theorie der Stibchen-Doppelbrechung von Wiener 
in ihren Dimensionen und ihren gegenseitigen Abstiinden klein im 
Vergleich zu den Lichtwellen sein. 

Diese Amikronen sind also die Sekundirteilchen, deren optische 
Packungsdichte die Farbe der Photochloride bedingt. Das einzige 
Anzeichen, durch welches sie ihre Gegenwart im Ultramikroskop an- 
deuten, ist ein ganz leichter griinlicher Schimmer iiber den farblosen 
Teilchen bei der Beobachtung in roterregten Emulsionen. Es ist 
daher vielleicht nicht ausgeschlossen, da8 eine fraktionierte Ultra- 
filtration und die Beobachtung des Tyndallkegels weiter fiihren wird. 

Dieser Befund besagt natiirlich nicht, da8 die Farbung der silber- 
haltigen Emulsionen ausschlieBlich durch amikroskopische Teilchen 
bedingt ist. Die direkt sichtbaren sehr zahlreichen Ultramikronen _ 


= 


diesen Anteil werden die Uberlegungen Mies in vollem MaBe Geltung _ 
haben. Man kann sich vorstellen, daS in den groBen Teilchen die — 


dem des Komplexes als Ganzes verschwindet. Diese Ultramikronen — 
konnte man daher als ,,Tertirteilchen“ bezeichnen. (Vgl. Anm. S. 439.) 
DaB aber den freien Amikronen ein recht betrachtlicher Antei ; 
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Absorptionsverschiebungen durch Erregung mit rotem natiirlichen Licht. 
und den starken dichroitischen Verschiebungen durch linear-polarisiertes 
Licht hervor. Die Zahlen der Tabelle fiir die Absorptionsverschiebungen 
in der IV. Mitteilung1) zeigen, da8 sich die Extinktion durch Rot- 
erregung bis etwa 20 Proz. aindern kann, und die linke Seite der 
Fig.7 derselben Arbeit?) weist fiir Gelb einen Dichroismus von iiber 
0,3 auf, was auf eine Verringerung der Extinktion um weit mehr als 
30 Proz. hinweist, ohne da hiermit eine obere Grenze erreicht ist. 
Ebenso zeigen die ,,Extinktionskurven“ in der Fig.16 der ausfiihrlichen 
Mitteilung ’) eine recht bedeutende Absorptionsverinderung durch die 
_  Amikronen an. Das ganze Problem der Farben kolloider Systeme 
ist durch diese neuen Beobachtungen noch erheblich verwickelter 
geworden. Andererseits ist man aber jetzt imstande, durch die Unter- 
suchung von Absorptionsverschiebungen durch farbige Erregung die 
Anwesenheit heterogener Teilchen noch in solchen Systemen nachzu- 
weisen, in denen die ultramikroskopischen Beobachtungen versagen. 
§ 30. Uber die Vernichtung der Absorptionsverschie- 
bungen. Schon an verschiedenen Stellen der vorangehenden Mit- 
_ teilangen wurde darauf hingewiesen, daB es sehr schwierig ist, die 
beobachteten gerichteten Effekte der polarisierten Strahlung auf chemi- 
schem Wege zu deuten. Die experimentellen Stiitzen fiir die Be- 
hauptung, da8 die Farbenainderungen in den Systemen physikalischer 
Natur sind, waren jedoch nur indirekt. Im folgenden glaube ich 
eine direkte Stiitze durch den Beweis beizubringen, daB die Silber- 
menge in den erregten Stellen der Schicht nicht veraindert wird. — 
Es hat sich namlich gezeigt, da8 die dichroitischen Effekte qualitativ 
unverandert bleiben, wenn bei den verschiedenen Nachbehandlungen 
- das Silber nicht angegriffen wird (§ 34), daB sie aber verschwinden, 
wenn dieses selbst in eine chemische Reaktion eintritt. -Die- Versuche 
wurden an den fixierten und unfixierten dichroitischen Photochlorid-— 
 gchichten in der Weise ausgefiihrt, daB das Silber durch verschiedene 
Oxydationsmittel in den Ionenzustand iibergefiihrt wurde. Dabei bleicht 
allerdings die Schicht mehr oder weniger vollstiéndig aus, die Ab- 
% sorption wird 4uBerst gering und ein Dichroismus, der ja nur den 
_ Unterschied der Absorption in den verschiedenen Schwingungsrichtungen _ 
- darstellt, kann naturgemif auch nicht mehr beobachtet werden.~ 
Nun sind aber in der photographischen Technik eine Reihe von 
: - Reaktionen ausgebildet , welche erlauben, das Silber auf chemischem 


PANE: Hing te op ae 


1) ZS. £. Phys. 2, 5, 1920. 
2) ec. bs oe # E 
8) Ann. d. Phys. 68,°712, 1920. : 
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Wege durch andere gefirbte Stoffe zu ersetzen. Hierzu gehéren die 
verschiedenen photographischen Verstirkungsmethoden und die Ver- 
fahren zur Farbung der photographischen Kopien. Alle, auf die stark 
im Rotgelb aufgehellten ‘dichroitischen Schichten angewandt, ergaben 
iibereinstimmend, da8 auch in den dunkelgefarbten Schichten der Di- 
chroismus und gleichzeitig die Aufhellung verschwunden waren. 

Die einfachsten und klarsten Resultate ergab die bekannte Ver- 
stirkungsmethode durch Ausbleichen der Schicht mit Sublimat und 
nachherige Schwarzung mittels Ammoniak. Jedes Silberatom wird 
hier auf dem Umweg iiber das Gemisch von Calomel und Silber- 
chlorid durch die schwarze komplexe Mercuro-Ammoniakverbindung 
ersetzt, deren chemische Formel noch nicht einwandfrei feststeht. 
Wenn die polarisierte Erregung der Schicht mittels dunkelrotem Licht 
stattgefunden hatte, war die Aufhellung bei der Verstarkung voll- 
kommen verschwanden. Dies war auch nach der Erregung im natiir- 
lichen dunkelrotem Licht restlos der Fall. 

Wenn der Erregungsfarbe etwas Licht kiirzerer Wellenlangen 
beigemischt war, konnte allerdings an Stelle der vorher vorhandenen 
Aufhellung eine ganz schwache Verdunklung beobachtet werden,' die 
bei Erregung mit polarisiertem Licht auch einen minimalen Dichroismus 
zeigte. Auf diese Erscheinung, welche mit abnehmender Wellenlange 
an Starke zunahm, soll auf 8.458 noch einmal eingegangen werden. 
Sie steht mit der Aufhellung im langwelligen Licht, welche durch _ 
den chemischen Vorgang vollstindig vernichtet wird, nur in einem 
sekundiren Zusammenhang. ; 

Die Tatsache, daB die erregte Stelle der Schicht sich nach der 
Verstiirkung und nach den anderen chemischen Operationen nicht mehr 
_von der Umgebung unterscheidet, zeigt, daB die Menge der farbenden 
Substanz in der ganzen Schicht dieselbe ist. Da die komplexe Mercuro- 
Ammoniakverbindung in einer stéchiometrischen Beziehung zu dem 
vorher in der Schicht vorhandenen metallischen Silber steht, muB 
auch dessen Menge durch die Erregung unverindert geblieben sein. — 
Das Verschwinden des Dichroismus zeigt weiter, da ein chemischer 4 
Vorgang in molekularen Gebieten ein-derartig katastrophales Ereignis ig 
ist, daB dadurch jede bevorzugte Richtung verschwindet. 

Wir haben also bei der Erregung der Schichten durch langwelliges p 
Licht eine Verschiebung der Absorption nach dem blauen Ende des — 
-Spektrums vor uns, ohne da8 die Menge des Silbers abgenommen hat, 
oder andere Stoffe in die Schicht ein- oder ausgetreten sind. Nach 
den Ausfiihrungen von S, 438 entspricht dies einer Verringerung des 
Stark-Effektes oder der optischen Packungsdichte durch eine. En 
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fernung der einzelnen Elemente voneinander, Ahnlich wie beim 
Kirchner-Zsigmondy-Effekt. Man kann daher die Wirkung der 
Strahlung so definieren, als ob eine Dilatation innerhalb des 
Komplexes stattgefunden hat, welche in der Richtung des 
elektrischen Vektors liest ). 

§31. Die optische Struktur der Amikronen. Im Abschnitt 29 
wurde gezeigt, daB die direkt ultramikroskopisch sichtbaren Ultra- 
mikronen nicht an den durch farbige Erregung bewirkten Absorptions- 
verschiebungen und den dichroitischen Effekten im polarisierten Licht 
beteiligt sind. Es wurde schon dort als feststehend angenommen, 
daS hier noch kleinere heterogene Teilchen in Frage kommen, da8 
also in dem Medium, in welches die Ultramikronen eingebettet sind, 
das Silber nicht etwa homogen oder molekulardispers verteilt ist. Eine 
experimentale Stiitze hierfiir konnte durch den folgenden spektro- 
photometrischen Versuch erbracht werden. 

Eine ausgewaschene trockene Photochlorid-Gelatineschicht wurde 
zur Halfte mit natiirlichem gelbroten Licht erregt und fiir beide 
Teile die Extinction (log J)/Z) in dem gelben, griinen und blauen Licht 
des Quecksilberbogens gemessen. Die Werte sind in der ersten Zeile 
der folgenden Tabelle verzeichnet. 


: Gelb Griin Blau _ 

| unerregt / erregt unerregt erregt unerregt erregt 
trockene Schicht | 0,59 0,41 0,81 0,85 0,76 1,07 
feuchte Schicht | 0,45 © 0,32 0,65 0,66 0,74 1,10 
fltissige Emulsion 0,45 0,32 0,63 0,61 0,75 1,07 


Die Verminderung der Extinktion im Gelb und die Vermehrung 
im Griin und Blau, bei der Erregung, also die Absorptionsverschiebung, 


5) ‘Uber den Mechanismus, wie derartige Massenverschiebungen bei der Ab- 
sorption der Strahlung zustande kommen, kann man noch nichts Bestimmtes. 
aussagen. Es steht jedoch fest, da® die beobachteten Effekte sehr eng mit dem 
primaren durch die Strahlung in dem materiellen System hervorgerufenen 
ProzeS zusammenhangen, da eine vektorielle EHigenschaft der Strahlung, die 
Schwingungsrichtung des elektrischen Vektors erhalten bleibt. Hinige neue 
Resultate an Farbstoffschichten, tiber die in Kiirze berichtet werden soll, zeigen, 
da8 eine Bedingung fiir das Zustandekommen der gerichteten Wirkungen des 
polarisierten Lichtes die Gegenwart von gewissen Hlektronenfangern ist, als 
welche bei den Farbstoffen der Sauerstoff und bei den Photochloriden wahr- 
scheinlich alle die Stoffe wirken, welche die ,optische Packungsdichte* be- 
einflussen. Es treten dann bei der Absorption Ladungsverschiebungen ein, welche — 
, elektrostatisch ‘“rreversible Massenverschiebungen hervorrufen, ohne welche die 
auGerordentlich lange Lebensdauer der Effekte, welche nach Jahren rechnet, 
nicht versténdlich wire. Die weitere Durchfithrung dieser Uberlegungen ist an 


anderer Stelle beabsichtigt. 
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sind wie immer vorhanden. Dann wurden beide Halften mit Wasser — 
angefeuchtet und wieder photometriert (zweite Zeile). Dadurch ver- 
ringert sich die Extinktion im unerregten und erregten Zustand im 
Gelb und Griin, im Blau bleibt sie praktisch konstant. Die Absorption 
verschiebt sich also in dem bekannten Sinne und die Farbe wird 
gelblicher. Die Schichten wurden dann bei erhéhter Temperatur von 
den Glasplatten abgeschmolzen und die fliissige Emulsion so in einer 
Kiivette von 1 cm Schichtdicke untersucht, daB die durchstrahlte Ober- 
fliche ebenso groB war, wie die trockene und gequollene Schicht. 
Wie die dritte Zeile der Tabelle zeigt, fndert sich dadurch die 
Extinktion nicht merklich. 

Aus diesem Versuch geht hervor, daf die Farbe der Schichten 
nicht durch molekular-disperses Silber hervorgerufen ist, welches 
in der feuchten Schicht so dicht verteilt ist, daB eine merkliche optische 
Beeinflussung durch benachbarte elektrische Felder eintritt. Denn 
dann miiBte die Absorption sich qualitativ durch das Schmelzen 
und Verdiinnen andern und die Farbe gelblicher werden. Sondern 
die Absorption wird durch diskrete Teilchen hoher Silberdichte ver- 
ursacht, die auch in der fliissigen Emulsion unverandert bleiben. Die 
Anzahl dieser heterogenen Teilchen hoher optischer Packungsdichte, 
welche von dem Licht durchsetzt werden, ist unter den eingehaltenen 
experimentellen Bedingungen im feuchten und fliissigen Zustand der 
Emulsion unverindert geblieben, und damit auch die Extinktion. Erst 
dieser Versuch berechtigt dazu, aus den ultramikroskopischen Beob- ~ 
achtungen des § 29 an den verdiinnten Emulsionen Schliisse auf die 
Kigenschaften der unverdiinnten zu ziehen. Andererseits zeigt das 
qualitativ] andere Extinktionsspektrum der trockenen und erregten 
Schichten, welche ja nach den Ergebnissen des Abschnitts 30 dieselbe 
Silbermenge in der Flacheneinheit enthalten, wie die feuchten Schichten, 
da sich durch die Erregung die optische Packungsdichte innerhalb 
der Sekundarteilchen geindert hat. : 

Uber die Gestalt und Ausdehnung der heterogenen Mizellen kann 
man vorliufig noch nichts aussagen. Dagegen scheint dies bis za 
einem gewissen Grade fiir ihre ,optische Struktur“ méglich zu sein. — 
Als optische Struktur soll die Verteilung der Absorption fiir die ver- 3 
schiedenen Farben innerhalb des Mizells bezeichnet werden. Da die | 
Mizelle aus sehr zahlreichen Einzelmolekiilen bestehen, werden alle : 
Uberginge in ihren optischen Eigenschaften vorkommen kénnen. 

Andererseits ist es im hdchsten Grade unwahrscheinlich, da8 da 

_ Silber und die anderen Bestandteile eines einzelnen Komplexes dur 
sein ganzes Volumen homogen verteilt sind, wenn man an ihre E 


¢ 
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stehung durch allmihliches Zusammenballen denkt. Es ist vielmehr 
anzunehmen, da8 hierdurch die Einzelteilchen in den inneren Teilen 
des Mizells dichter gelagert sind, als in den AuBeren Zonen (abnlich 
wie in Gaskugeln). Die optische Packungsdichte nimmt also yom 
Kern nach auSen hin ab. 

Diese qualitative durchaus natiirliche Annahme erlaubt im Zu- 
sammenhang mit der Tatsache, da8 sich mit zunehmendem Starkeffekt 
oder wachsender optischer Packungsdichte das Absorptionsband nach 
dem langwelligen Teil des Spektrums verschiebt, ein modellmabiges 
Bild von der optischen Struktur der heterogenen Teilchen zu geben, 
auf welches dann das Ergebnis des Abschnitts 30 zur Deutung des 
neuen Effektes angewandt werden soll. 

Als eine quantitative Grundlage fiir die folgenden Betrachtungen 
seien die Ergebnisse der Berechnungen von Maxwell-Garnett?) iiber 
die Farbe kolloidaler Metalle herangezogen. Garnett nimmt kugel- 
férmige Metallteilchen an, deren Durchmesser und Abstinde klein gegen 
die Lichtwellen sind, und berechnet ihre Absorptionskonstanten K fiir 
verschiedene Spektralgebiete. Als Ma8 fiir ihre Lagerungsdichte D 
fiihrt er das Volumen des Metalls in der Einheit des Volumens des 
Mediums ein?). Die Tabelle enthalt die Zahlenwerte von K fiir Silber 
fiir 40,630, 0,589, 0,500, 0,450 uw nach Garnett§), 


Silber. Werte fir K nach Maxwell-Garnett. 


19) 
b 
Eee 01 | 02 | 04 | 05 | 06 | 0,7 | 08 | 09 | 1,0 
Rot. . .|| 6304] 0,006} — | 0,046 | 0,082 | 0,163] 0,444/ 4,885] 9,00 | 6,286 
Gelb . -/589 |0,008] — | — | 0,112/ 0,238] 0,762 |14,84 | 8,83 | 6,23 
Griin . .| 500 —_| 0,022 | 0,053 | 0,197] 0,481 | 1,401 |12,557/ 8,901| 6,85 | 5,882 
' Blau . | 450 | 0,064| — | 0,902] 3,50 |10,16 | 7,81 | 6,49 | 5,76 | 5,80 


Die Zunahme der Dichte D der Silberteilchen ist natiirlich gleich- 


 bedeutend mit einer ‘Zunahme der ,optischen Packungsdichte“ und 
- man sieht, wie das Maximum sich vom Blau nach Rot verschiebt. 


Wenn man jetzt, wie dies auch schon Garnett getan hat‘), fiir 


- einzelne Farben die Abhingigkeit der Absorptionskonstante von der 
- Dichte konstruiert, so erhalt man eine Isochromatenschar, welche in 


2 Fig. 1 dargestellt ist. 


1) Phil. Trans. (A) 208, 385, 1904; 205, 237, 1905. 


" 3) Phil. Trans. (A) 205, 272, Tab. VIII, 1906. 
4) Phil. Trans. (A) 205, 274, Fig. 9, 1906. 


2) 1. c, 203, 396, 1904. ees 
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Bei Kenntnis der Verteilung der optischen Packungsdichte inner- 
halb des Mizells kénnte man nun auch etwas iiber seine optische 
Struktur erfahren. Dariiber wei8 man aber noch nichts. Es soll 
jedoch provisorisch angenommen werden, daf die Dichteverteilung 


K Fig. 1. 
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lings eines Durchmessers des kugelférmigen Teilchens durch die 
Fig. 2 dargestellt wird, dann haben die Isochromaten auf einem Durch- 
messer die in Fig.3 dargestellte Form 1). 


1) Die Lichtabsorption A an irgend einer Stelle innerhalb des kugelférmig 
angenommenen Mizells ist fiir eine Wellenlinge A in’ der Entfernung 7 vom — 
Kugelmittelpunkt durch die noch unbekannte Funktion ~ 

[A,], =F A (r) 


s@egenen (Fig. 2) und die Gesamtabsorption durch den Ausdruck 


WEE eee oe We oon 


~_. 


r—rTro 


[Al {F, (r)4acr2dr (ro = Radius des Mizells). 7 : “@ 


r=0 ; 
Bei gleicher Form. und GréBe aller Teilchen ist dies gleichzeitiz ein MaB_ fir = “Sa 
die Gesamtabsorption in der ganzen Schicht, Hieraus folgt sofort qualitativ die ok 


1920] Uber einen neuen Effekt der Strahlung. 449 


Es ist klar, da® die in der Fig. 3 dargestellten quantitativen 
Werte nur ein modellmifiges Bild fiir die Absorptionsverteilung 
innerhalb des Mizells geben. Der relative Verlauf fiir die einzelnen 
Farben wird aber auch bei nicht kugelférmiger Gestalt und bei 
anderem Verlauf der Kurve Fig.2 immer ein dhnlicher sein. Im all- 
gemeinen kann man sagen, aaa bei abnehmender optischer Packungs- 
dichte die’ Maxima der Fig. 3 nach 


innen wandern und im Kern 
verschwinden. 


Die Gesamtabsorption fiir die langwelligen Strahlen 
nimmt ab, und die Farbe des Systems wird gelblicher. Bei zunehmender 


Fig. 3. 
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Packungsdichte wandern sie nach aufen und aus dem Kern wachsen 
immer neue Maxima fiir langere Wellen heraus, die Farbe wird 
blaulicher. , : 
Diese Veranderungen treten ein, wenn die Photoshlondatiant 
3 in der auf 8.437 beschriebenen Art mit Wasser und verschiedenen 
_Lésungsmitteln behandelt wird, wobei das Mizell als ganzes seine 
optische Packungsdichte andert. Dasselbe Resultat folgt aber auch 
schon aus den Uberlegungen von Kirchner und Zsigmondy und 
Maxwell-Garnett. Die speziellen Annahmen iiber die optische. 


geringe Gesamtabsorption fir Rot, trotzdem das Maximum einem héheren Wert 
von K entspricht als fiir die kurzwelligen Strahlen. Die Hauptmenge der Rot 
absorbierenden Stellen befindet sich in einer Kugelzone in der Nahe des. Zentrums, 
wo r sehr klein ist. Es folgt aus diesen Diskussionen, da8B die Verteilung der 
Absorption ijber die verschiedenen Spektralfarben in diesen gefarbten heterogenen 
-- Systemen durch ganz andere Ursachen mitbestimmt wird, wie das Absorptions- 
aed spektrum von homogenen oder homogen verteilten und gelésten Systemen. So 
ist die gesamte Rotabsorption nur deshalb so schwach, weil nur wenige, allerdings | 
sehr stark Rot absorbierende Teilchen vorhanden sind (vgl. 8. 452). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd, III. 29 
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Struktur brauchen wir erst, um die feineren Anderungen durch die 
farbige Erregung mit polarisiertem Licht zu verstehen, auf welche in 
den folgenden Abschnitten eingegangen werden soll. 

§ 82. Die Deutung der dichroitischen Effekte. Wenn man 
auf das Schema der Fig. 3 die am SchluB des § 30 abgeleitete Folgerung 
anwendet, da& bei Absorption von Strahlung das System sich im 
Sinne einer Verminderung der optischen Packungsdichte oder so ver- 
andert, als ob eine Dilatation in der Richtung des elektrischen Vektors 
stattfindet, dann ergibt die Diskussion alle beider Untersuchung 
des neuen Effektes gefundenen experimentellen Ergebnisse. 

Die Dilatationen finden namlich bei der Erregung durch Licht 
nicht.im ganzen Komplex statt, wie z. B. beim Aufquellen in Wasser, 
sondern sie sind auf die Zonen innerhalb des Mizells beschrankt, wo 
die Absorption fiir eine bestimmte Farbe besonders stark ist, und 

, auSerdem finden sie nur in der Schwingungsrichtung des elektrischen 
Vektors statt. Bei Roterregung tritt die Dilatation vorwiegend im 
inneren Teil des Komplexes, bei Griinerregung in den mittleren und 
bei Blauerregung in den 4uBeren Zonen ein. Mit diesen lokalen 
Dilatationen sind Kompressionen in anderen Zonen des Komplexes 
verbunden, und es ist klar, daB sie in der Richtung von auSen nach 
innen konzentrisch stirker sein werden, als von innen nach auben 1). 

Man kann nun das Modell der Fig. 3 fiir die verschiedenen 
Farben diskutieren, was ausfihrlich an Hand zahlreicher Figuren in 
der Kolloidzeitschrift beabsichtigt ist. Es ergeben sich dann alle die 
dichroitischen Verainderungen in Abhangigkeit von der Erregungs- 
dauer, welche in den Figuren2 bis 6 der IV. Mitteilung fiir die vier 
MeBfarben Rot, Gelb, Griin und Blau wiedergegeben sind. Hier soll 
nur kurz darauf hingewiesen werden, daf z. B. bei Roterregung im 
Innern des Komplexes eine Dilatation und gleichzeitig eine Absorptions- 
verringerung fiir Rot eintritt. In diesem Gebiet bewirkt aber eine 
Verminderung -der optischen Packungsdichte’ eine A bsorptions- 


verstérkung fiir alle Farben kiirzerer Wellenlinge, also bei Er- 


‘regung mit polarisiertem Licht einen inversen Effekt. Die Verhiiltnisse — 
kehren sich ‘aber um, wenn bei fortgesetzter Roterregung die Dilata- 
tionen sich bis in die mittleren Zonen des Komplexes ausdehnen, wo 


1) Diese Folgerungen aus der optischen Struktur sind etwas andere als die a 
im § 17 der III. Mitteilung’ wiedergegebenen speziellen Vorstellungen iiber die 
Dilatationsvorgiinge in den einzelnen Zonen des Komplexes. Thnen®lag ein sehr 
viel geringeres experimentelles Material zugrunde. Besonders war zu jener Zeit 
noch nicht der inverse Effekt bekannt, der die einzelnen Spektralgebiete mit- 
einander verkniipft. Ich michte deshalb die friiheren Vorstellungen iiber den 
Aufbau der Komplexe durch die hier wiedergegebenen besser gestiitzten ersetzen. 
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die Rotabsorption allerdings nicht mehr maximal, aber noch merklich 


ist. Dabei wird zuerst das Absorptionsmaximum fiir Gelb und dann 


auch das fiir Griin tiberschritten und in dieser Reihenfolge verwandelt 
sich der inverse Effekt fiir diese Farben in einen normalen. (Vel. Fig. 2 
bis 4 der IV. Mitteilung.) 


Bei Blau- und Griinerregung erlauben die analogen Veranderungen 


die normalen Effekte in den langwelligeren Farben zu deuten und 
die Kompressionswirkungen nach innen die inversen. Durch diese 
Gegenwirkung sind auch die merkwiirdigen Umkehrungserscheinungen 
bei Blauerregung zu verstehen. (Fig.6 der IV. Mitteilung.) 

Auch die Veranderung der Doppelbrechung, wie sie sich aus 
der Fig.7 in § 25 der IV. Mitteilung bei Roterregung ergibt, folgt 
direkt aus dem Schema. Es mu jedoch bei dieser Betrachtungsweise 
beachtet werden, da die Doppelbrechung eines Spektralgebietes 
vorzugsweise an den Stellen des Komplexes zur Beobachtung kommt, 
an denen die Absorption gering ist. Die stark absorbierenden, wenig 
farbiges Licht durchlassenden Gebiete fallen automatisch bei der 
Messung aus. Fiir die Doppelbrechung der roterregten Schichten 
kommen daher vorzugsweise die Au8eren Komplexzonen in Betracht. 
In diesen hat durch die primaren Dilatationswirkungen von innen 
heraus eine Kompressionswirkung ') in der Richtung des elektrischen 
Vektors stattgefunden. Hiermit steht-der experimentelle Befund im 
Einklang, daf der Charakter der Doppelbrechung fiir Rot negativ 
gefunden wurde. Im Gegensatz hierzu liegen fiir Gelb, Griin und 
Blau die Maximalgebiete der Absorption in den Druckzonen, geringere 
Absorption dagegen im Innern, wo durch die Roterregung Dilatationen 
in der Richtung des elektrischen Vektors aufgetreten sind. Diese 
Zugwirkungen bewirken also fiir diese Farben eine positive Doppel- 
brechung, wie sie in der Fig.7 der IV. Mitteilung zum Ausdruck 
kommt. Auch die Umkehr des Vorzeichens fiir Gelb und spater 
auch fiir Griin bei zunehmender Belichtungsdauer erklart sich ohne 


weiteres aus dem Verlauf der Isochromaten in dem Mizell. 


Weiter ergibt sich aber aus der Betrachtung des Schemas, daB 
die dichroitischen Effekte um so stirker sein miissen, je weiter das 
Spektralgebiet der Erregung von der Eigenfrequenz nach dem lang- 


welligen Ende entfernt ist, und daB gerade im Gebiet der Higen- 
frequenz iiberhaupt keine dichroitischen Effekte eintreten, 


weil das Maximum der Absorption der Eigenfrequenz in den AuBersten 


; 1) Auch diese Druckwirkungen lassen sich elektrostatisch auf Ladungs- — 
a verschiebungen zuriickfiihren, welche durch die Strahlungsabsorption bewirkt 
werden. (Val. Anm. auf 8. 445). 


- 
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Zonen, im Gebiet des Minimums der optischen Packungsdichte liegen 
wiirde, also keine weitere Verringerung mehr eintreten kann. Auch 
diese etwas paradoxe Folgerung tritt in der schon in der ersten Mit- 
teilung beschriebenen auffallenden Verringerung der Effekte nach 
dem kurzwelligen Spektralgebiet zutage. 

§ 83. Die Veranderungen im natiirlichen Licht und der 
indirekte Effekt. Es seien hier noch die Veriinderung der Ab- 
sorption durch natiirliches einfarbiges Licht und die Erscheinungen 
des ,indirekten Effektes“ kurz diskutiert. Die in der IV. Mitteilung 
§ 23 beschriebenen ,Absorptionsverschiebungen* in natiirlichem 
Licht ergeben sich ohne weiteres aus den Diskussionen des vorigen 
Abschnittes, wenn man beriicksichtigt, daB die Dilatationen und die 
sekundaren Druckwirkungen innerhalb eines Komplexes nach allen 
Richtungen stattfinden. 

Dies fiihrt auch zur Deutung der beobachteten Farbenverschieden- 
heiten, wenn eine Photochloridschicht einmal mit linear polarisiertem, 
ein anderes Mal mit natiirlichem oder zirkularpolarisiertem Licht der- 
‘selben Energie belichtet wurde. Diese indirekte Méglichkeit des 
Nachweises der spezifischen Wirkung des polarisierten Lichtes ist in 
§ 12 der II. Mitteilung zuerst besprochen und eingehend im Abschnitt 
II und VIIIB der ausfiihrlichen Arbeit!) dargestellt. 

In linear polarisiertem roten Licht findet nach Fig. 3 eine Auf- 
hellung im Rot in einer Schwingungsrichtung statt, die mit zunehmen- 
der Intensitaét immer geringer wird, weil die Wirkung in immer weiter 
vom Zentrum abstehende Zonen eindringt. In natiirlichem Licht bleibt 
die Wirkung derselben Energie gering, allerdings nach allen Rich- 
tungen verteilt, in den naheren Zonen stecken. Die mit bloBem Auge 
za beobachtende Aufhellung im Rot ist in natiirlichem Licht daher 
starker. -Umgekehrt wird durch das weitere Eindringen der Dila- 
tationen in das maximale Absorptionsgebiet fiir Griin fiir diese Farbe 
die Aufhellung im polarisierten Licht stirker sein als im natiirlichen 
Licht. Beides wurde beobachtet. 

Auch fiir natiirliches Licht gilt, daB die auffallenden Wirkungen 
um so stirker sind, je weiter die Erregungsfarbe von der Higen- 
frequenz entfernt ist. Da aber in diesem Gebiet ein starkes Ab- 
klingen der Gesamtabsorption stattfindet, so muS die Wirkung ein 
Maximum auf der langwelligen Seite der Absorptionsbande haben- 
. Wir haben also einen Unterschied zwischen dem Absorptions- 


spektrum des lichtempfindlichen Systems und dem _,,Empfindlichkeits- 


1) Ann. d. Phys. 68, 686, 717, 1920. 
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spektrum“ fiir den eigentlich beobachteten Vorgang. Fiir eine der- 
artige Verschiedenheit sind in der Literatur schon ziemlich zahlreiche 
Beispiele bekannt, von denen hier nur die bekannte Verschiebung des 
Sensibilisierungsmaximums der photographischen Platten nach der 
langwelligen Seite der Absorptionsbande des sensibilisierenden Farb- 
stoffes, als ein Beispiel fiir photochemische Vorginge, und die vor 
wenigen Monaten von Gudden und Pohl?) aufgefundenen Leitfihig- 
keitserhéhungen fester Dielektrika als ein Beispiel fiir photoelektrische 
Prozesse angefiihrt seien. An anderer Stelle sollen die Griinde diskutiert 
werden, die es wahrscheinlich machen, da8 diesen und anderen Er- 
scheinungen ‘hnliche Ursachen zugrunde liegen, wie den Farben- 
anpassungen der Photochloride. 

§ 34. Nachbehandlung erregter Schichten. Am Schlu8 des 
,Abschnittes 31 wurden an Hand des Modells der optischen Struktur 
der Komplexe die Farbenanderungen der Photochloride bei verschie- 
denen Nachbehandlungen diskutiert, und in den Abschnitten 32 und 33 
bei Erregung mit polarisiertem und natiirlichem mehrfarbigen Licht. 
Da8 tatsichlich sowohl Quellungs- und Lésungsmittel als auch die’ 
farbige Lichterregung die Absorptionsverhaltnisse in derselben Weise 
beeinflussen, geht aus Versuchen hervor, in denen die Schichten beiden 
Einfliissen gleichzeitig unterworfen wurden. 

Die Versuche wurden so angestellt, daB eine Phstopkiamaetasn: 
zuerst mit langwelligem linearpolarisierten Licht erregt wurde . und 
dann die Verinderung des Dichroismus fiir die verschiedenen MeB8- 
farben nach einer Nachbehandlung bestimmt wurde. Die Resultate 
sind in den folgenden Tabellen tabellarisch eingetragen. Die Zahlen 
bedeuten den Dichroismus log I,/In. (Vgl. IV. Mitteilung, § 24.) 

Auch die ausfiihrliche Diskussion dieser Versuche ist in der 
Kolloidzeitschrift an Hand von Figuren beabsichtigt. Hier sei nur 
das Ergebnis kurz wiedergegeben. Alle Veranderungen des Dichroismus 
durch Nachbehandlungen lassen sich an Hand der Fig. 3 dadurch 
deuten, da& das bei der polarisierten Roterregung entstandene aniso- 
trope Dilatationsgebiet im Zentrum des Komplexes erhalten bleibt. 
Bei der Verringerung der optischen Packungsdichte des Gesamt- 
komplexes durch das Aufquellen und durch das Herauslésen der ver- 
schiedenen farblosen Beimengungen wandern die Absorptionsmaxima 
fiir die kirzwelligen Strahlen in das Dilatationsgebiet hinein und 
die dichroitischen Effekte fiir diese Farben werden zunehmend positiver. 
- Die Maxima der langwelligen Isochromaten werden immer kleiner — 


1) Gnaden u. Pohl, ZS. f. Phys. 1, 365; 2, 181, 361, 1920. 
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und verschwinden im Zentrum. Dies bedingt einen abnehmenden 
dichroitischen Effekt fiir diese Farben. Es findet also dasselbe statt, 
was im § 32 beim Ausdehnen des Dilatationsgebietes in die 4uSeren 
Zonen des Komplexes mit zunehmender Erregungsdauer beschrieben 
wurde, nur daB jetzt bei der allgemeinen Verringerung der optischen 
Packungsdichte die Maxima in das konstante zentrale Dilatations- 
gebiet hineinlaufen. 
1. Aufquellen der Schicht. 


MeBfarbe | Rot (etwa 650) Gelb (579) Griin (546) Blau (434) 
10’ rot erregt, trocken . ia 0,031 +L 0,088 8 0,036 | —‘0,009 
Pema eee Leuchtue. + 0,021 | + 0,044 + 0,046 | —0,005 
eae see. trockens. + 0,029 | +4 0,074 -+ 0,027 — 0,011 


Wie die Farbenanderungen beim Kirchner-Zsigmondy-Effekt 
sind auch die dichroitischen Veranderungen annahernd reversibel. 


Fiir Blau und Griin ist der Effekt im feuchten Zustand positiver, fiir 
Rot und Gelb schwacher positiv als im trockenen Zustand. F 
2. Auswaschen des Silbernitrats und der organischen 4 

f 


Sauren. In der Tabelle sind die Ergebnisse zweier Versuche ein- 
~ getragen. Die Absorption im Blau war so stark, da8 keine sicheren 
Messungen gemacht werden konnten. ae 


£; MeSfarbe Rot Gelb Griin 
L funausgewaschen . . + 0,118 + 0,076 — 0,085 
\ ausgewaschen. .. . + 0,052 + 0,106 + 0,098 
m qr./ wnausgewaschen. . . + 0,142 + 0,043 — 0,118 
\ ausgewaschen. .. . a 0,055 + 0,095 + 0,069 


: Hier findet die Positivierung fiir Gelb und Griin statt. Im Griin tritt 
sogar ein Wechsel des Vorzeichens ein. Im Rot der Erregungsfarbe 
ist der positive Dichroismus in der ausgewaschenen Schicht geringer. 

3. Fixieren. 


ny os, MeBfarbe | Rot Gelb | Griin Blau . : os 


+ 0,064 + 0,191 + 0,136 —0,0382 


ee, ausgewaschen, trocken 
_._ fixiert, trocken . . + 0,038 + 0,075 + 0,096 — 0,0155 Ls 
“a Ri) »  feucht + 0,021 + 0,034 + 0,053 + 0,017 a 
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gehort, dauernd ab, wihrend er sich fiir Blau dauernd positiviert. Es 
findet in den feuchten Schichten auch hier ein Wechsel des Vor- 
zeichens statt. 

Alle in den Tabellen wiedergegebenen Versuche sind nur Beispiele 
aus Reihen, die immer ein qualitativ ihnliches Resultat ergeben haben. 
Die Diskussion der letzten Versuche l4Bt eine interessante SchluB- 
folgerung auf die Méglichkeit zu, die dichroitischen Effekte durch 
Thiosulfat zu fixieren. Diese BestindigkeitserhShung beruht einfach 
darauf, daB die optische Packungsdichte so weit herabgesetzt ist, daB 
eine durch Strahlungsabsorption bewirkte weitere Veranderung keine 
merkliche Absorptionsveranderung mehr zur Folge haben kann. Die 
gelbe Farbe entspricht schon annihernd der Farbe des molekular- 
: dispersen Silbers. _ 


Auch die Verinderung der Doppelbrechung der polarisiert er-~ 


+ regten Photochloridschichten nach den verschiedenen Nachbehandlungen 
: ist in Ubereinstimmung mit dem Schema fiir die optische Struktur 
der Komplexe. Die Besprechung dieser allzu speziellen Fragen soll 
jedoch an dieser Stelle unterbleiben. 

Da8B die einzelnen Komplexe, nachdem ihre optischen Packungs- 
dichten lokal durch farbige Erregung verandert sind, ganz iiberraschend 
stabil sind, geht aus dem 8.445 beschriebenen Versuch hervor. Die 
Verainderung der optischen Struktur des Mizells bleibt in der fliissigen 
Emulsion erhalten. Die gerichteten Wirkungen verschwinden natiirlich 
beim Schmelzen. 

Alle diese Betrachtungen gelten nur fir die Aufhellungs- 
erscheinungen in den angelaufenen, Silberteilchen enthaltenden Photo- 
— chloridmizellen. Die Dunkelung durch Silberabscheidung ist ein viel 
-_verwickelterer Vorgang, der mit dem Einflu8 der optischen Packungs- 
dichte auf das Absorptionsspektrum des Chlorsilbers, welches im 


-pesonders fiir die photographischen Prozesse wichtig ist, kann erst 
aa nach Ausbildung quantitativer dichrometrischer Methoden im Ultra- 
-violett in Angriff genommen werden. 

—§ 35. Uber dichroitische Effekte durch natiirliches Licht. 
Schon im § 21 der IV. Mitteilung wurde gezeigt, da8 man bei seit- 
 licher oder streifender Erregung von Photochloridschichten mit natiir- 


_bevorzugte Richtung kam hier durch die bevorzugte Komponente der 
lektrischen Vektoren in der Schichtebene in das System hinein. Um 


. Ultraviolett liegt, im Zusammenhang steht. Das Studium, welches— 


 lichem Licht dichroitische Verinderungen feststellen kann. Die ° 


uch beim normalen Lichteinfall in das lichtempfindliche System und 
ei normaler Beobachtung gerichtete Wirkungen hervorzurufen, miissen ~ 


_—— 


shots « 
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schon von vornherein in diesem besonders bevorzugte Richtungen 
vorhanden sein. 

Ein experimentelles Beispiel hierfiir wurde schon von Ambronn}?) 
geliefert, der zeigte, daB natiirliche Fasern, welche mit Silbersalzen 
getrinkt sind, im Licht metallisches Silber abscheiden, und da die — 
Silberfirbung sehr stark dichroitisch ist. Ambronn hat dann mit 
diesen Fasern eine Reihe von photographischen Operationen vor- 
genommen: Er hat das Silber in andere Formen umgewandelt, hat 
es durch Gold ersetzt usw. und konnte immer den Dichroismus 
erhalten. Es ist diese Erscheinung so zu deuten, da die gerichtete 
Struktur der Fasern ihre Richtung auch auf die Form der farbenden 
Komplexe tibertrigt. 

Eine neue Beobachtung schien nun in derselben Richtung zu 
liegen. Wenn man namlich mit rotem polarisierten Licht stark er-_ 
regte blaurote nicht ausgewaschene Photochloridschichten nachher mit 
natirlichem blauen Licht weiter belichtete, hatte sich der Dichrois- 
mus an diesen nachbelichteten Stellen verstarkt. 

Bei diesen Versuchen hat sich das-in der ausfiihrlichen Arbeit 2) 
beschriebene Halbschatten-Dichrometer als ein sehr empfindliches In- — 
strument erwiesen, noch sehr geringe Verinderungen des Dichroismus _ 
durch eine Differentialbeobachtung festzustellen. In dem hier inter- 
essierenden Fall wurde wie gewdéhnlich ein kreisrundes Feld mit 
linear polarisiertem Licht erregt. 
Dann wurde durch einen schwar- _ 
zen Papierstreifen, dessen Kante _ 
als Durchmesser senkrecht zur 3 
Richtung des elektrischen Vektors _ 


durch das erregte Feld ging, die 
eine Halfte abgedeckt und die 
andere mit blauem natiirlichen Licht nachbelichtet. Nach dem Fort- 
nehmen des Blendenstreifens war die nachbelichtete halbkreisférmige 4 
Halfte deutlich dunkler. . ee 

_ Die erregte Plattenstelle wurde dann so’ auf der drehbaren 
Trommel des Lippichschen Halbschattenapparates befestigt, daB® die 
Trennungslinie der beiden Halbkreise als Durchmesser durch den 
Halbschatten ging und entweder unter + 45 oder —45° dazu ein- 
gestellt werden konnte. Der Dichroismus konnte jetzt durch Drehen — 
des Analysators beobachtet werden und die allergeringsten Verschieden- _ 


1) Ambronn, Ber. d. sichs. Ges, d, Wiss, 31. Juli 1899. | 
*) Ann. d. Phys. 68, 699, 1920. 
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erkannt und gemessen werden, daB die Halbschattentrennungslinie 
nicht in beiden Feldern gleichzeitig verschwindet. Das Bild, welches 
sich im Okular des Halbschattenapparates darstellt, ist in der Fig. 4 1) 
wiedergegeben. 

Bei dem beschriebenen Versuch wurde nun in allen Fallen fest- 
gestellt, da8 der Dichroismus durch die Nachbehandlung mit natiir- 
lichem blauen Licht verstiérkt war. Der Unterschied blieb beim 
Auswaschen und Fixieren bestehen, und auch nach dem Verstirken 
war er noch schwach zu bemerken. Wir haben hier also eine Neu-: 
abscheidung von metallischem Silber in dichroitischer Form durch 
natirliches blaues Licht vor uns, und es liegt nahe, diese neue Er- 
scheinung auf die gerichteten Dilatations- und Kompressionswirkungen 
_ innerhalb des Mizells zuriickzufiihren, welche durch die vorhergehenden 
_Erregungen mit linear polarisiertem Licht ausgeiibt worden sind. 

: Um dieses festzustellen, wurde in einem kleinen Membran-Dehn- 
_  apparat, den mir Herr Professor Ambronn in freundlicher Weise 
: jeihweise zur Verfiigung gestellt hat, eine normale abgezogene Chlorsilber- 
} gelatineschicht im gedehnten Zustand mit natiirlichem blauen Licht 

dunkel gefarbt. Nach dem Belichten einer benachbarten Stelle im 

entspannten Zustand konnte im-Dichrometer differentiell festgestellt 

werden, daB die bei der ersten Belichtung aufgetretenen dichroitischen 

EKigenschaften auch im entspapnten Zustand erhalten blieben. Es ist 
also durch Dunkelung von gedehnten Chlorsilberschichten im natiir- 
lichen Licht ein dauernder Dichroismus erzeugt worden 2). 

Die Analogie der von Ambronn beobachteten Erscheinungen 
an den natiirlichen Fasern mit den beiden zuletzt beschriebenen ist 
so groB, daS man allein hieraus schlieBen kénnte, daB bei der Er- 
regung mit polarisiertem Licht mechanische Druck- und Zugwirkungen 
in den Schichten auftreten. 

i Die auf S. 444 beschriebenen geringen Verdunkelungen und der~ 
* schwache Rest-Dichroismus nach dem Verstarken der erregten Schichten 
 nahmen zu, je mehr kurzwelliges Licht der erregenden Strahlung bei- 
= gemengt war. Diese Erscheinungen sind gleichartig wie die dichroitische 
Neubildung von Silber durch natiirliches Licht auf vorher erregten 


1) Die mit blauem natiirlichen Licht nachbelichteten Sektoren sind durch 
5 einen Stern bezeichnet. Wenn durch die Nachbelichtung keine Veranderung des 
‘ Dichroismus eingetreten ist, kann beim Drehen des Analysators ein Bild wie 16 
- eingestellt werden, falls eine Verainderung des Pickre suis stattgefunden hat 


nur ein Bild wie Ila oder IIb. 
_* 2) Prinzipiell ist es auf diese Weise méglich, die Zug- und Druckrichtungen 


der ar ad aoe ee festzuhalten. 


in einem irgendwie belasteten lichtempfindlichen durchsichtigen Stoff auch nach: ae 
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Schichten. Die Bestindigkeit dieser dichroitischen Dunkelung auch 
chemischen Umwandlungen gegeniiber wird aus der folgenden Uberlegung 
verstindlich. Durch die Einlagerung. der Silberchloridteilchen' in die 
fiatiirlichen Fasern, durch die mechanische Dehnung der Gelatine- 
schichten und durch die polarisierte Erregung mit langwelligem Licht 
werden die Komplexe in einer Richtung besonders stark deformiert. 
Ihre Lichtabsorption verindert sich dadurch in der Dehnungsrichtung. 
Wenn jetzt Licht auf diese deformierten Teilchen wirkt, wird es 
lings der Dehnungsrichtung anders wirken als senkrecht zu ihr, und 
das Silber scheidet sich in dem Komplex nicht gleichmafig verteilt ab, 
sondern in Form von parallelen Stabchen oder scheibchenférmigen 
Anhiufungen. Diese Verteilung bleibt nun auch bei der Entspannung 
und bei beliebigen Nachoperationen, welche nicht zu einer Verfliissigung __ 
fiihren, erhalten und bewirkt im Sinne der. lamellaren oder Stabchen- | 
Doppelbrechung Wieners eine dauernde Anisotropie und Dichroismus. 
Im Gegensatz hierzu werden die kleinsten Teilchenverschiebungen,. 3 
welche allein dem eigentlichen neuen Effekt zugrunde liegen, durch 
chemische Umwandlung der verschobenen Teilchen ungeordnet und 
fiihren dadurch zu einem vollstandigen Verschwinden des Effektes. 
§ 36. SchluB. Die in den vorstehenden Abschnitten mitgeteilten 
neuen experimentellen Ergebnisse bei der Untersuchung der spezifischen — 
Wirkung des linear polarisierten Lichtes auf Photochlorid-Gelatine- 
schichten haben insofern eine Vereinfachung des Problems gebracht, 
als sie das Gebiet, in dem sich die neuen Erscheinungen abspielen, : 
begrenzen. > 
So wurde durch die ultramikroskopischen Versuche festgestellt, — 
daB die Absorptionsverschiebungen und dichroitischen Effekte nicht 
an Komplexe gebunden sind, die ultramikroskopisch sichtbar sind. Die 
‘spektrophotometrischen Messungen an gequollenen und geschmolzenen — 
Emilsionen zeigten, da8 die Farbianderungen sich in sehr kleine 
heterogenen Teilchen, Amikronen, abspielen, die in ihrer Form und 
Struktur auBerordentlich stabil sind. Das Verschwinden des Dichroismus 


ee ee ee 


“ee ; 

Die in der IV. Mitteilung beschriebenen dnsorpeoieereatc ee e 
stellen die neuen Erscheinungen in Parallele zu den Farbeninderw re 
kolloider Mptallsysteme; deren letzte Ursache: oe yansbleg 
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trischen Felder eng benachbarter Teilchen im Sinne des Starkeffektes 
ist. Um die tatsiichlichen Verhiiltnisse zu kennzeichnen, wird fiir die 
integrale Zusammenfassung aller in diesem Sinne wirkenden Faktoren 
der Ausdruck ,optische Packungsdichte‘ vorgeschlagen. Dann 
kann man sagen, da8 die farbige Erregung das System im Sinne 
einer Verringerung. der optischen Packungsdichte in der Richtung 
des elektrischen Vektors beeinflu8t. Da die chemische Zusammen- 
setzung der heterogenen Komplexe oder Mizelle konstant bleibt, ent- 
spricht dies einer scheinbaren oder wahren Dilatation in der Richtung 
des elektrischen Vektors. 
Unter Hinzuziehung der Erfahrungstatsache, da8 mit zunehmender 
optischer Packungsdichte eine Verschiebung des Absorptionsbandes 
nach dem langwelligen Ende des Spektrums stattfindet, und der sehr 
wahrscheinlichen Annahme, daS die Dichte der sich langsam bildenden 
Komplexe und daher auch ihre optische Packungsdichte von auf en 
nach dem Kern zunimmt, kann man sich ein schematisches Bild von 
der ,optischen Struktur“, der Verteilung der Absorption innerhalb 
der Komplexe machen, deren GréSe unterhalb der Grenze der ultra- 
_ mikroskopischen Wahrnehmung liegt. Die quantitativen Unterlagen 
wurden den Berechnungen von Maxwell-Garnett iiber die Farben 
von kolloiden Metallen entnommen. . 

Die Diskussion dieses Modells, aus dem hervorgeht, da8 die 

_ Hauptabsorption fiir die langwelligen Strahlen im Kern des Mizells 


‘wy 


PONCE nay Key 


edie ey LE 


a 


nicht nur samtliche Beobachtungen iiber die Wirkungen der ver- 
~ schiedenen Farben, welche in der IV. Mitteilung beschrieben worden 
- sind, in bezug auf die spektrale Verteilung des Dichroismus und der 
 Doppelbrechung zu deuten, sondern auch die dichroitischen Verschie- 
Ff -bungen, welche durch verschiedenartige Nachbehandlung der polarisiert 
rregten Schichten bewirkt werden, und welche im § 34 mitgeteilt 
werden. 

--__- Diese Diskussionen bedienen sich nur der einen beschreibenden 
- Vorstellung, da8 durch die Erregungen mechanische Verschiebungen 
Einuerhalb der Komplexe stattfinden. Hiermit ist noch nichts aus- 
i agt, wie diese Verschiebungen tatsichlich zustande kommen. Es 
scheint aber wohl unzweifelhaft, daB sie sehr eng mit dem primiiren 
ProzeB der Strahlungsabsorption zusammenhingen, da die vektoriellen 
igenschaften der Strahlung in den beobachteten Erscheinungen 


ch erkennbar sind. 


liegt, fiir die kurzwelligen dagegen in den 4uBeren Zonen, erlaubt — 
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Eine spektroskopische Bestatigung 
der Isotopen des Chlors. 


Von A. Kratzer. 


Mit einer Abbildung (Hingegangen am 28. November 1920.) 


Vom Rutherfordschen Atommodell aus kommt man auf Grund 
der Vorstellungen von Bohr und Kossel iiber den Atombau zu der 
Uberzeugung, daB zwei Isotopen, von radioaktiven AuSerungen natiir- 
lich abgesehen, sich physikalisch und chemisch nur insoweit unter- 
scheiden kénnen, als die Kernmasse bei den betreffenden AuBerungen 
des Atoms eine Rolle spielt. Die Frage nach einem optischen Nach- 
weis der Isotopen fallt also zusammen mit der Frage, welchen EinfiuS 
die Kernmasse, das Atomgewicht, auf die spektroskopischen Terme 


-hat. Da sich der allgemeinste bekannte Emissionsvorgang aus drei 


wesentlich verschiedenen Komponenten, namlich einer Anderung der 
Elektronenkonfiguration, einer Anderung der Schwingungsenergie ~ 
gegeneinander schwingender Kernmassen und einer Anderung der : 
Rotation bzw. Prazession der Molekel im Raum, zusammensetzt, so 
kommt es zunachst darauf an, diese Falle fiir sich getrennt zu unter- 
suchen. Die Kombination der gefundenen Effekte, wie sie fiir die 
Bandenspektren notwendig wird, macht dann keine prinzipiellen 
Schwierigkeiten mehr, fiihrt aber auf verschiedene bemerkenswerte — 
Modifikationen. Die Besprechung der daraus folgenden Ergebnisse 
soll einer ausfiihrlicheren Arbeit vorbehalten sein; in dieser kurzen 
Mitteilung beschrinken wir uns auf allgemeine Uberlegungen und _ 
deren Bestitigung bei den Rotationsschwingungsbanden von Chlor- — 
wasserstoff. “fs 
1. Der Term der Serienspektren. Die einzige Moglichkeit, 
wie die Kernmasse sich im Serienterm geltend machen kann, ist ihr : E 
Hinflu8 auf die Rydberg-Ritzsche Zahl!). Bezeichnen wir die zu 
den Atomgewichtszahlen A’ und A” der Isotopen gehérenden analogen 
Terme mit (n, a)’ und (n, a)”, die entsprechenden aoe - Hire: 
quenzen mit R’, R”, so ist offenbar 
! b ees 
eel = 5, wen , ae 
®) os hae - 
Beschranken* wir uns auf den einfachsten und fir die Beo 
achtung giinstigsten Fall, daS die vom Emissionselektron veranlaB 


1) Vogl. etwa Sommerfeld, Atombau u. Spektrallinien (Braunschweig 1 
8.251 u. 278. te 


B = 5,5.10-* ist und der Faktor (+; — 
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Kernmitbewegung nicht durch andere Elektronen teilweise aufgehoben 
wird, so ist 


R= he: 
uw 
ieee 
y m A’ 
(u = Elektronenmasse, m = Masse eines Atoms vom Atomgewicht 1): 
Die Gleichung (1) geht iiber in 
u 
i 
(n, a)’ - - ag m A” 
OSS Bee M (2) 
(m ay" Te 
m A’ 


Daraus folgt 
[(m, a — (a, «)"]2(n, ay =" (4, —5):(1 +") 


2 
Wenn wir hier GréSen von der Ordnung (£) vernachlassigen, 
m = 


kommt: 


(n, a)’ — (n, a)" = ¥ (Ga =) -(n, ay. (3) 


Die Serienlinie erhalten wir aus dem Term durch Differenz- 
bildung (,, 4) —(m., b); man sieht, da& sich fiir den Unterschied .der 
Frequenzen v’ und v” dann ergibt 


1 1 
Pee ae 
ra Vv m sALE Ad Vv (4) 
In Wellenlangen umgerechnet gibt dies: 
ey di Lye 
Pipe AGi, q) 3 (42) 


Uber die GréBenordnung der zu erwartenden Aufspaltung 1aBt 


sich sagen, daf sie sicher kleiner als 0,1 Prom. der Wellenlange ist, da 


ai) immer kleiner als 1 ist. 


Bei einigermaBen grofen Atomgewichten, z. B. bei Chlor, ist er von 
der GréBenordnung 10%, also JA ~10-*2’, so da& an eine experi-. 
-_ mentelle Bestitigung kaum zu denken ist. Damit stimmt die Tatsache | 
_ iiberein, daB alle bisherigen Versuche, bei den Isotopen von Blei 
; _ einen Unterschied im Spektrum festzustellen, hdchstens eine an der 
_ Grenze der.MeSgenauigkeit liegende Verschiebung lieferten 2). 


2. Der Term der Kernuschwingungen. Ohne hier auf “ie 


 genaueren Verhiltnisse einzugehen, kénnen wir sagen, da8 sich die 


1) T. RB. Merton, Nature 104, 406, 1919. 


A 
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Energie zweier gegeneinander schwingender Kerne mit Vernachlassi- 
gung hdherer Glieder darstellt durch: 


2 ‘a 
say | (5) 4 


Die Bindung f hangt hierbei nur von den elektrischen Kraften, — 
nicht von den ee der nee ab1). Die reduzierte Masse I ist 


7 


: 
definiert durch ae — +5 - Sind die isotopen Molekiile aus einem 
Mg 3 
Atom der Masse m, ae einem zweiten Atom der Masse m, = m.A’ — 
bzw. m; = m.A" aufgebaut, so erhalten wir: iz 
I 
My, ¥ 

Wn mM" ae i aS My (6) 

tar aay Te ae 


Man sieht, da& sich dieser Wert, wenn m, und m, von ungefahr : 
gleicher GréBe sind, merklich von 1 entfernen kann. Bei den drei | 
mdglichen Chlormolekiilen sind demnach ganz verschiedene Kern- 
schwingungsfrequenzen zu erwarten. Fiir die Beobachtung verhiltnis-— 
mabig am ungiinstigsten ist sol Fall, daB m,<mz, ist. Wir wollen | 


hierfiir die Wurzel in (6) nach es entwickeln und schreiben: 
2 


1 
ci Wr: 145 eee oa 
na a, 
bs - Daraus kommt fir den eens der beiden Energien mit 
ap E 9 
ai Vernachlassigung von Ge): 

Wi We ee ae 

2 mM, my n 
“ Ww, -, 


Durch Differenzbildung zweier Terme 


die emittierte Linie v und sehen: 


' 
A= vy — yl = hase na 
ee 


A v mi 
eae 31) = a 


_ Wie wir im letaten Abschnitt sehen werden, “ist sa 


= 0,77. tae os 


exgeel i feats 
+ . a 4 : -~ \ } aes . ee Pik 


a) A. ‘Kratzer, 28. f. Page 3, 289—307, 1920. 
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5 3. Der Rotationsterm. Mit Vernachlissigung der héheren Glieder 
kommt fiir die Rotationsenergie der Ausdruck: 
m fh? 
We = 9 amd? 7) 


wo J = Mr das Traigheitsmoment bedeutet. Fiir ein Molekiil. der- 
_ selben Art, wie wir es im vorigen Abschnitt hatten, ergibt sich 


Zz Woe mcs MM": M! — ( eer = :(1 af mye (8) 


ms 
‘ Da diese Rotationsfrequenzen, vom i en Gebiet ab- 
- gesehen, nur als Uberlagerung auf die Schwingungsfrequenzen auf- 
__treten, empfiehlt es sich, hier den Quotienten (8) selbst zu betrachten, 
der auch den Quotienten zweier analoger Frequenzen unmittelbar 
darstellt. my 


mM, ie nm, (9) 
: 


Fiir die drei verschiedenen Giianngiekce C135 C135, C135 C187, C137 Cis? 
kommt der Reihe nach 


oars oe] = 0,97%32.0,946:; 


Da der Wert von v, gewohnlich v = (m +4) Jv geschrieben, in 
erster Linie fiir den Abstand zweier benachbarter Linien einer Banden- 
linienserie maBgebend ist, miissen sich die-Isotopen des Chlors bei 
der Seriendarstellung v = v) + ¢,m +c, m? in c, bemerkbar machen. 
_ Am einfachsten wire freilich der Nachweis im reinen Rotationsspektrum, 

doch kommt dieses wegen der Symmetrie der Molekel nicht vor. 
Bei HCl liegen die Verhaltnisse weniger giinstig; es ergibt sich 
; namlich 


— visy! = 1,0015: 1. 


Beriicksichtigt man, daB v’ = (m + 4) 4" ist, so nite man, daf 
erst bei sehr groBen Werten der Quantenzahl m eine merkliche Auf-~ 
g Beep ainng zu erwarten ist. Da hieriiber omy ESE Ee vorliegenss 50 


ny Priifung an den Rotationsschwingungsbanden von HCl, 
ir sahen im vorigen Abschnitt, daB der EinfluB der Massendifferenz 5 
f die Rotationen bei HCl sicher nicht im Bereiche des MeSbaren liegt. 
gegen kénnen wir fiir die Schwingungen diese Frage bejahen. Fiir : 
- Grundschwingung (Bande bei 3,46) ergab sich die Frequenz?) 
© == 2877em—1. Nach (6c) ist die zu erwartende Aufspaltung 


4, = 0,77.10-%. 2877 = 2,21 pire (10a) 
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Fiir die Oberschwingung (Bande 1,764) war v»° = 5657, also 
die Aufspaltung 


Oy = 0,11 10 060i - == 4 soem oe (10b) 
In Wellenlingen betrigt diese Differenz . 
A hy = — 13,54 A. (10c) 


Da diese Aufspaltung noch kleiner als der Abstand zweier Rotations- 
linien ist (Jv ~ 20cm), so erwarten wir immer noch das gewohn- 
liche Rotationsschwingungsspektrum, jede einzelne Linie mu8 aber eine 
konstante Dublette bilden, dessen langwelligere Komponente ent- 
sprechend dem Mischungsverhiltnis der Isotopen im Chlor nur ungefahr 
ein Drittel der Intensitét der kurzwelligeren Komponente aufweist. 
Wir erwarten also zwei um einen konstanten Betrag 13,5 A gegen- 
einander verschobene Serien, von denen die langwelligere geringere 
Intensitat hat. 

Vergleichen wir nun mit unseren Ergebnissen die Messungen von 
E. 8. Imes!). Bei der Grundschwingung reicht die Auflésung noch 
nicht aus, um den Dublettcharakter ersichtlich zu machen. Die groBe 
Linienbreite®), die wohl zum Teil auf einen intermolekularen elek- — 
trischen Effekt3) zuriickgefiihrt werden kann, macht diese Trennung 


fears vi AS Ss, 


116° 115° 114° “118° 112° 


301 
20 
10 


unméglich. Andererseits mu gerade die von uns erwartete Dublette 
fiir diese Linienbreite mit verantwortlich gemacht werden. Es ist 

jedoch nicht ausgeschlossen, daB in den Kinzelmessungen von Imes | 
die Dublette angedeutet ist. Zweifellos zu erkennen ist sie jedoch bei 
der Oberschwingung (1,76). In der Figur, die wir der Arbeit von 
Imes entnehmen, sieht man deutlich auf der langwelligen Seite jeder 
einzelnen Linie einen schwicheren Begleiter. Der aus der Figur ab-— 
gelesene Abstand ist innerhalb der MeBfehler konstant und betrigt 
14+1A. Wir haben also eine vollkommene Ubereinstimmung mi 
unserer theoretischen Forderung, die 13,5 A (10c) verlangte. — Die | 
A ga des Chlors sind deutlich im Spektrum von HCl zu untorschin a 


1) Astrophys. Journ, 50, 251, 1919. 

*) Vgl. ZS. f. Phys. 8, 292, 1920, Fig. 2. : 

3) Uber den EinfluB eines elektrischen Feldes vergleiche man G, He 
28. f. Phys. 2, 349, 1920. ; } 


SO PE te 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird der Kinflu8 der Kernmasse auf die Terme der 
Linien- und Bandenspektren theoretisch untersucht. Dabei ergibt sich, 
daS man bei dem Anteil der Kernschwingung und in giinstigen Fillen 
auch beim Rotationsanteil die Isotopen unterscheiden kann. 

2. Bei den Rotationsschwingungsbanden von HCl ergibt sich 


zwischen den Messungen von Imes und der Theorie volle Uberein- 


stimmung. 


Gottingen, den 25. November 1920. 
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Uber eine Zustandsgleichung fir den gesattigten 
und wtberhitzten Wasserdampf zwischen 30 und 180°C. 


Von H. vy. Steinwehr. 


Mit einer Abbildung. (Eingegangen am 25. November 1920.) 


Unter allen Versuchen, eine Zustandsgleichung fiir Wasserdampf, 
der schon bei relativ kleinen Drucken erhebliche Abweichungen von 
den Gasgesetzen zeigt, aufzustellen, verdient der von Nernst und 
Levy*) wegen der Einfachheit der gemachten Voraussetzungen den 
Vorzug. Die beiden Autoren gehen von der Grundannahme aus, dab 
der Wasserdampf aus einfachen und Doppelmolekeln bestehe, welche 
jede fiir sich den einfachen Gasgesetzen gehorchen, und erklaren die 
Abweichungen, welche der Wasserdampf von dem idealen Verhalten 
zeigt, damit, daB sich das Gleichgewicht “3 

(H, 0), = 2 HO a 
mit der Temperatur verschiebt. Die Beziehung, welche sich unter 
dieser Annahme nach dem zweiten Hauptsatze zwischen den Zustands- — 
gréBen und der Anderung der Gesamtenergie U bei der Dissoziation — “a 
ergibt, 14Bt sich integrieren, wenn man U als Funktion der Temperatur — a 
kennt oder konstant setzt. Letzteren Weg, der nicht ganz frei von 3 
Willkir ist, hat Levy) eingeschlagen. : 

Mir schien es besser zu sein, wenn man ohne diese etwas ge- — 
r zwungene Annahme zum Ziele gelangen kénnte, und ich habe desks aa 
ae ; versucht, festzustellen, nach welchem Gesetze die Gleichgewichts- 4 
‘ konstante K der Reaktion (H,O), = 2H,O sich mit der Temperatur — 

indert, wenn man keine andere Annahme macht als die, da8 beim ay 

Wasserdampf ein mit der Temperatur verdnderliches Gleichgewicht 

zwischen einfachen und Doppelmolekiilen besteht, die jede fiir sich 3 

den einfachen Gasgesetzen gehorchen. Unter dieser Annahme laute 

bekanntlich die Gasgleichung: + ERS 


pry = RT(1 +a), a 


wo o den Bruchteil des Gases bedeutet, der sich im Tletoziats 
_ zustande befindet. Man erhalt dann, indem man die Gleichung _ 


Ae anion) a = aa 


; 1) Ww. Nernst, Verh. D. Phys. Ges. 11, 313, 1909. H. Levy, ebe 
Perl t,<828)- 1909. | 


2) 1. c. 8. 328. 


ay 
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in der v; das spezifische Volum bedeutet, wenn keine Dissoziation vor- 
banden ist, mit Gl. (1) kombiniert 


== v,/0; —41. ; (3) 
In dieser Gleichung la8t sich v; fiir alle Temperaturen ohne weiteres 


berechnen; v,, das tatsiichlich beobachtete Volumen, ist aber mit Hilfe 
der Clausius-Clapeyronschen Gleichung 


: r = Tdp/dT.(v, — va) 

berechenbar, wenn man r und dp/dT fiir verschiedene Temperaturen 
kennt. Da in der Reichsanstalt sowohl Messungen der Verdampfungs- 
warme zwischen 30° und 180°C?) als auch Bestimmungen der Ab- 
hingigkeit des Dampfdrucks*) von der Temperatur iiber ein noch 
gréBeres Intervall ausgefiihrt sind, so lit sich das wahre spezifische 
Volumen des Wasserdampfes berechnen, wie es auch in den Warme- 
— tabellen®) der Reichsanstalt bereits geschehen ist. 

; Fir die Dissoziationskonstante gilt nun die bekannte Gleichung: 

K = 402/(1—«) »,. (4) 

Mit Hilfe dieser Gleichung habe ich aus den eben erwahnten Daten 
den Wert der Dissoziationskonstanten des Wasserdampfes fiir die 
- Temperaturen von 30 bis 180°C von 10 zu 10° berechnet. Die so 
-_berechneten Zahlen sind in der folgenden Tabelle 1 euthalten. Bildet 
man das Verhiltnis je zweier aufeinander folgender Werte von K, so 
= sieht man, daB dies Verhiltnis an weitaus den meisten Punkten von 
der Temperatur unabhingig ist. Da die Zahlen nicht ganz konstant — 
und besonders bei tiefen Temperaturen erheblichen Schwankungen 
unterworfen sind, fallt demgegeniiber gar nicht ins Gewicht, da 1—« 
aus den Versuchen nur ungenau zu bestimmen ist, und zwar um so 
aa ungenauer, je tiefer die Temperatur ist, da der Dissoziationsgrad des 
_ gesittigten Wasserdampfes bei tieferen 'Temperaturen sich noch er- 
~ heblich mehr dem Werte 1 nahert als bei héheren Temperaturen. 
Dieses Verhalten riihrt daher, da8 der Einflu8 des Druckes den der 
Temperatur, die hier in entgegengesetztem Sinne wirken, weit iiber- 
; iegt. Es liegt hiernach die Vermutung nahe, daB sich bei oes 
- Versuchsdaten das soeben betrachtete Verhiltnis als ganz unabhangig, 
‘von der’ Temperatur erweisen wiirde, und demnach die Beziehung 


polten miBte d fh K/d ieee : (5) 


Lia site natin aie dct ae 


vet 


1) F. Henning, Ann. d. Phys. 29, 441, 1909. 
ae Holborn 2a: F. Henning, ebenda 26, 833, 1910. ie? 
=) re Holborn, K. Scheel u. F. Henning, Warmetabellen der Phys.- 


nn. Reichsanstalt, Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn, 1919, 8. 68. 
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é Tabelle 1... 
Henne EEE 
t a v7) K Krol Es 
0G Liter/g 
30 0,9943 32,880 20,96 oy 
40 0,9945 19,540 36,73 ae 
2 50 0,9930 12,050 46,90 te 
60 0,9911 7,686 57,22 on 
70 0,9870 5,050 59,26 ed 
80 | 0,9809 3,410 59,17 ae 
90 0,9748 2,361 63,77 alk 
100° 0,9662 1,671 66,03 ‘oa 
> 110 0,9589 1,209: - 74,01 Se 
120 0,9491 0,8907 79,44 re , 
130 0,9376 . 0,6673 84,41 te F 
: 140 0,9248 _ ~ 0,507.7 88,93 ae 
= sake 150 0,9114 0,3921 95,61 He = 
160 0,8969 0,3068 101,76 mete 2 
~ 170 0,8846 0,2433 111,46 ae ae 
180 0,8706 0,1951 120,05 ees 


= = 


\ 


Benutzt man anstatt der aus den Versuchsdaten der Reichsanstal 
abgeleiteten %-Werte die von Nernst in seiner oben erwahnten / 
handlung*) fiir das Temperaturintervall von 0 bis 100°C berechnete 


 Dissoziationsgrade, so gelangt man zu folgenden in der Tabelle 
’ ‘Ca 


Tabelle 2. 


ae 
ie} ‘ = Liter/g ~ - 
ks nas) 0,998 96 | 205,000 
10 0,998 30 105,900 
‘ 20 0,99730 | 57,660 
30. |. 0,99595 32,880 
40 0,994 00 19,540 | 33,71 
50 0,991 78 12.0500; eet eOTe 
60 0,988 18 TV ABS 42,02 
70 =| 0,984 08 5,050 48,03 
| 0,978°95 j 


0,972 80 
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enthaltenen Werten, die ebenfalls eine weitgehende Unabhiangigkeit 
des Ausdruckes (5) von der Temperatur erkennen lassen. 

Nimmt man zunichst versuchsweise an, daB Gl. (5) gilt, so kann 
man aus Tabelle 1 einen wahrscheinlichen Wert fiir K bei einer 
beliebigen Temperatur und fiir & ableiten. Auf diese Weise wurde 
Kyoo = 67,57 g/Liter und k = 7,092,.10-% gefunden und die aus- 
gezogene Kurve in der beigegebenen Figur entsprechend der integrierten 
Gl. (5) unter Einsetzung dieser Konstanten fiir den Temperaturbereich 
von 100 bis 180°C gezeichnet. Die aus den Wiirmetabellen direkt 


110 


100 


90 


80 


70 


60 


50L— 
HOGS 110. 2205513005140 5 1605.3.160 -- 170-5) 3180 190° 


o Werte von A, berechnet aus den Zahlen der Warmetabellen, 

Ausgezogene Kurve berechnet nach der integrierten Gleichung dn K/dT = k 
mit Ayo) = 67,57 g/Liter und k = 7,092, .10—3. 

Gestrichelte Kurve berechnet nach der integrierten Gleichung d In K/dT 
= U/RT? mit U = 2519 cal pro Mol (H,0)z. 

x (Kreuze) K-Werte berechnet aus den Versuchen des Miinchener Laboratoriums. 


- perechneten Werte von K (Tabelle 1) wurden gleichfalls in die Kurven- 
-tafel eingetragen und durch kleine Kreise markiert. Wie man Bieht 
schlieBt sich die Kurve den Punkten so gut an, als zu erwarten ist. 

Um nun festzustellen, welcher Grad der Ubereinstimmung zwischen 
den v,-Werten der Warmetabellen und den mit Hilfe der GL (5) 
 perechneten Zahlen fiir das spezifische Volumen besteht, wurden die 
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Tabelle 3. 
: Zustandsgleichung Clausius- 
a , ae Clapeyronsche 4 
t OF K / K.v; : ac pae se ee 
4+K.u; | v, ieee) ro | in Prom. 
00 | Liter/g alee (: S /: + Ky; (Warmetabellen) . 
30 |16,4873 | 41,13 0,997.05 32,926 32,880 — 1,40 
40 | 9,797 | 44,15 0,995 44 19,5495 19,540 — 0,48 
50 | 6,046, | 47,40] 0,993 19 12,051 12,050 — 0,08 
60 | 3,8602,| 50,88] ~ 0,989 96 7,681, 7,686- + 0,56 
70 | 2,5415,| 54,62| 0,985 90 5,0473 5,050 + 0,54 
80 | 1,7214)| 58,64] 0,980 75 3,409, 3,410 + 0,09 25) 
90 | 1,19555; 62,95) 0,974.44 2,360 2,361 -+.0)17 2 
* 100 | 0,8498,| 67,57] 0,966 90 3 1,671, 156742 — 0,35 — - 
Se: 110 | 0,61719| 72,54| 0,958 12 1,208 1,209 + 0,41 
120 | 0,45699| 77,87] 0,948 13 0,890; 0,890, + 0,45 
130 | 0,3444)| 83,60} 0,93702 | ~ 0,667; 0,6673 + 0,30 — 
140 | 0,2638,| 89,74] 0,924 93 0,507 0,507 — 0,39 © 
sd 150 | 0,2051,| 96,34] 0,911 96 0,392 0,392, —0;25 
“Samed 160 | 0,1617,|103,42| 0,898 34 0,307 0,306, : 
Rete A. 170 | 0,12919|111,02 0,884 21 0,2433 0,243 
. - 180 | 0,1043)/119,18.} 0,869 79 0,195p 0,195, 


Mittel: 


_ Werte von 2, fiir die Temperaturen von 30 bis 180°C in Interval 
von 10 zu 10° berechnet. Aus (3) und (4) folgt: 


Bee * 7 K.y; es 
eee eh a(14 Versa) = = 
Die so berechneten Werte von v,, sind in der folgenden Tabel 
-enthalten. In der gleichen Tabelle sind zum Vergleich die den Wa 
 tabellen der Reichsanstalt entnommenen Werte re aufgenommen. I 


auf diesen beiden verschiedenen Wegen berechneten Werte der : 
z ‘vifischen Volumina ee wie man sieht, iiber Erwarten gut iiber 


Fpee en anderen Temperataren die ‘Unterschiede one Zeokn 
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grad kann man leicht die bereits in Tabelle 3 verwertcte Beziehung 


ableiten: 
a Kio; © Oj 
44° K.»,; vp (7) 


Fiibrt man diesen Wert von @ in die Gl. (1) ein, so erhilt man: 


; K.u | 
7 —— Rr ( 1 

pv fo ae 17K. =) (8) 
Durch Integration der Gl. (5) ai man: 


—e 


4 InK/K, = k(T—T,); oder K/K, = &—%), (9) 
’ Kombiniert man die Gl. (8) und (9), so ergibt eine einfache Um- 
formung: 
Meee ay Ne af 
ees 4 = jars 4p 
RTK \ RIK &E— 


4 
E 
_  Setzt man die Giiltigkeit der Gasgesetze fiir die einfachen und Doppel- 
} molekiile des Wasserdampfes voraus, oder mit anderen Worten, nimmt 
man an, daf die Abweichungen von den einfachen Gasgesetzen voll- 
__ stiindig von der Dissoziation herriihren, was durch die in Tabelle 3 
nachgewiesene Ubereinstimmung allerdings noch nicht erwiesen ist, 
so folgt im iibrigen.aus den Resultaten der Messungen die genaue 
Giiltigkeit der Gl. (10) als Zustandsgleichung fiir den gesittigten 
4 Wasserdampf im Temperaturbereich von 30 bis 180°C. Die GI. (10) 
_enthalt nur drei Konstanten, die unter den gemachten Voraussetzungen 
z samtlich eine physikalische Bedeutung besitzen, und kénnte nur in 
dem Falle als eine Interpolationsformel angesehen werden, wenn auf 
b anderem Wege nachgewiesen werden sollte, daB fiir Wasserdampf die 
ES Beziehung (5) keine Giiltigkeit besitzt, d..h. daB die Abweichungen, 
yy die der Wasserdampf von dem idealen Verhalten zeigt, nicht allein 
auf Kosten seiner Dissoziation zu setzen waren. 

- Die Priifung der Gl. (10) war im vorstehenden allein auf die 
aus den Messungen der Verdampfungswarme und der Dampfspannung 
A gesittigten Wasserdampfes berechneten Werte des spezifischen 
-Volumens begriindet. Es-lag mir jedoch daran, der Gl. (10) eine 
_ breitere Grundlage zu geben und sie an direkt bestimmten spezifischen 
- Volumen, und zwar auch bei anderen Drucken als denen des ge- 
ttigten Dampfes zu priifen. Hierfiir stand das Zahlenmaterial zur 


1) oO. Knoblauch, R. Linde u. H. Klebe, Mitteil. et Forschungsarb., 
ae 8. 33, 1904/05. 


ie a oe 
ye 
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1920] Uber eine Zustandsgleichung f. d. gesatt. u. tiberhitzt. Wasserdampf usw. 473 


Der Versuch, das Zahlenmaterial dieser Forscher direkt zur Be- 
stimmung von K bei verschiedenen Temperaturen zu verwenden, ist 
noch weniger aussichtsvoll als bei den im vorhergehenden benutzten 
Messungen der Reichsanstalt, da, wie oben gezeigt wurde, selbst die 
Genauigkeit der letzteren, welche gréBer ist als die der direkten 
Messungen der ZustandsgréBen, nicht ausreicht, um K und dln K/dT 
genau zu bestimmen. Trotzdem wurde auch hier die GréBe K fir 
jede der 32 Versuchsreihen des Miinchener Laboratoriums berechnet 
und die so gewonnenen Werte in die Kurventafel (Kreuze) eingetragen. 
Man sieht ohne weiteres, da8 die Versuchsfehler erheblich groBer sind 
als bei den Zahlen der Reichsanstalt. Auch in diesem Falle wurde 
deshalb darauf verzichtet, mit Hilfe der aus den Knoblauchschen 
Werten berechneten Gleichgewichtskonstanten die Abhingigkeit der 
K-Werte von der Temperatur zu ermitteln, es wurden vielmehr die 
bereits gepriiften und bewahrten Werte den Berechnungen zugrunde 
gelegt. Wie die Versuche von Knoblauch gezeigt haben’), ist bei 
konstantem Volumen innerhalb der Genauigkeitsgrenze der Beob- 
achtungen p als linear von der Temperatur abhangig anzusehen. Ks . 
hat hiernach keinen Zweck, das spezifische Volumen fiir jeden éin- 
zelnen Versuch zu berechnen, man kann sich vielmehr damit begniigen, 
bei jeder Versuchsreihe fiir konstantes Volumen die Mittelwerte von p 
und TY zu bilden und den Berechnungen zugrunde zu legen, wie dies 
auch fiir die vorher erwahnte orientierende Berechnung der K-Werte 
geschehen war. Ich habe diese Rechnung fiir simtliche 32 Versuchs- 
reihen des Miinchener Laboratoriums ausgefiihrt und die Ergebnisse 
in der Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die erste Spalte der Tabelle enthalt die Nummer der Versuchs- 
reihe, die zweite das gemessene spezifische Volumen, die dritte und 
vierte den Temperatur- und Druckbereich, welche die betreffende 
Reihe umfassen; dabei sind die an erster Stelle aufgefihrten Tem- 


peraturen und Drucke die SattigungsgréBen; die fiinfte und sechste 
 Spalte -enthalten die mittleren Temperaturen und Drucke; die siebente 


Spalte gibt die Dissoziationskonstanten, die unabhaéngig von diesen 
Messungen aus Gl. (9) unter Zugrundelegung der Werte 67,57 = Kyo 


und 7,092,.10-? = & fiir die in der fiinften Spalte gegebenen 


-mittleren Temperaturen berechnet worden sind. In der achten Spalte 


ist das aus den Versuchsdaten berechnete ideale spezifische Volumen 


enthalten. ~Das reelle spezifische Volumen des Dampfes berechnet 


-gich dann nach der aus der Zustandsgleichung (10) berechneten im 


1) loc. §. 47. 


= ae 


aes 


_nahme, die sich prinzipiell von der Folgerung unterscheidet, die in 


_ K-Wert gewiahlt, der sich bei 100° aus meiner K-Kurve ergi 


ae bevy schen Werte fiir U von 2519 cal konstruierte K- Kurve 
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Kopfe der neunten Spalte gegebenen Formel. Die Ubereinstimmung 
zwischen den in der zweiten Spalte gegebenen beobachteten und den 
in der neunten Spalte berechneten Werten gibt ein Ma8 fiir den Grad 
der Genauigkeit, mit der die Gl. (10) die Beobachtungen erfiillt. In 
der zehnten Spalte findet man die Differenz beob.—ber. in Promille 
angegeben. Man sieht, daB die Abweichungen bald positiv, bald 
negativ und von sehr verschiedener GréBe sind. Die mittlere Ab- 
weichung beob.—ber. ist etwa + 1 Prom. Es ist also nicht zu be-— 
zweifeln, daB Gl. (10), soweit die Genauigkeit der Beobachtungen 
eine Kontrolle zulaBt, fiir gesittigten und iiberhitzten Wasserdampf — 
gilt. Fiir den iiberhitzten Dampf ist dies im Intervall von 100 bis 
190°C nachgewiesen. Ein Vergleich mit der von Knoblauch ge- 
gebenen Zustandsgleichung 2): 


pv = BT—p(1+ap)[C(373/T)3 — DI, | 4 


welche vier Konstanten enthalt und die auch nur in dem Interyall 
von 100 bis 190°C gepriift ist, zeigt, daB man mit Gl. (10), welche 
nur drei Konstanten enthilt, die unter den erwahnten Vorbehalten. 


alle eine physikalische Bedeutung besitzen, die Resultate der Ver- — 
- suche mit wenigstens derselben Genauigkeit darstellen kann. 


Vergleicht man Gl. (5) mit der van’t Hoffschen Beziehung: 
din K/a4T = U/RT2, 


- 


so ergibt sich, daB ng 
Gus biel (1) et 
sein mu, d. h. die Anderung der Gesamtenergie (Diseosstione ae 
mu8 proportional dem Quadrat der absoluten Temperatur erfolgen. — 
Levy hatte angenommen, daf U = konst. zu setzen wire, eine An- 


Gl. (11) aus den Versuchen selbst gezogen worden ist, Es fragt sich 
nun, welche Ubereinstimmung mit den aus den Warmetabellen der 
Reichsanstalt entnommenen v,-Werten erzielt wird, wenn man an 
Stelle der Gl. (5) die eben erwahnte Levysche Annahme zugrund 
legt. Aus U = konst. folgt zunichst: In K/K, = U/R. (1/2) — 1/7). 
Man muB8 also, um die K-Kurve zeichnen zu kénnen, zuniichst on 


Wert fiir K bei einer beliebigen Temperatur festsetzen. Ich ‘bi 2 


hierin nicht dem Ansatze von Levy gefolgt, sondern habe 


daB die beiden Kurven bei 100° zusammenfallen. Die mit 


1) Ive. 8. 67. 


ae iad 
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r 
: ; ; Tabelle 5. 
: eee 
x Zs fe rise ve Uv, Vv —v 
t ; A KY, _ | =2;(14+ a) | (Warmetab.) 2 & A 
4 . a ptt AK. v, ; in Prom 
s g Liter/g Liter/g 
; 30 30,82 0,996 09 32,910 32,880 0,9 
. 40 35,215 0,994 25 19,538 19,540 — 0,1 
}: 50 39,935 0,991 82 12,043 12,050 — 0,6 
60 44,93 0,988 67 7,677 7,686 —1,1 
70 50,20 0,984 68 5,044 5,050 ite? 
80 55,74 0,979 79 3,408 3,410 — 0,6 
90 61,53 0,973 87 2,360 2,361 — 0,4 
100 = == = — i 
110 73,84 0,958 81 1,209 1,209 0 
120 | 80,32 0,949 59 0,8909 0,8907 0,2 
130 87,02 0,939 28 0,6679 0,6673 0,9 
140 93,90 0,927 90 0,5087 0,5077 1,9 
150° 100,97 0,915 50 0,3930 0,3921 1,9 
160 108,20 0,902 20 0,3077 0,3068 2,6 
% D7 Ouest e . 115,59 0,888 04 0,2432 0,2433 — 0,5 
¥ P80 |r 123,23 0,873 21 0,1954 0,1951 1,4 
I 


- strichelte Kurve) ist ebenfalls (zwischen 100° und 180°C) in die 
: _ Kurventafel auf 8. 469 eingetragen. Es ist deutlich zu sehen, wie viel 
* weniger gut diese Kurve den aus den Zahlen der Warmetabellen 
berechneten Werten entspricht als die ausgezogene Kurve. 


Geht man nun dazu iiber, unter der gleichen Annahme die Werte - 
fiir v, zu berechnen, d. h. die Funktion: In K/K) = U/R.(1/T, —1/T) 
n die Gleichung (6) einzufiihren, so erhalt man Werte fiir »,, die in 
er Tabelle 5 verzeichnet sind. _ aS = 


poerent die Abweiehungen in der Tabelle 3 sich eM durebweg pe 


Der ee Usikepacincd der beiden Ne agee ee lauft, 
ce gesehen haben, darauf hinaus, daf bei der einen U = konst. 
etzt wird, wiabrend sich fiir die andere ergeben hatte U = ERP? : 
gallon, nun sehen: re Folgerungen sich aus beiden Ceca 


dujatT = QkRT = 20° — o", 


“F 


476 H. v. Steinwehr, Uber eine Zustandsgleichung usw. (1II/6 “ 
worin CO” die Molekularwarme der Doppelmolekiile, und C’ diejenige __ 
der einfachen Molekiile bedeuten. Die von-Levy gemachte Annahme 


U = konst. hingegen wiirde zur Folge haben, daf 
duaT = 0=20C'—C" — : 
wire, d. h. daB die Molekularwirme der Doppelmolekiile bei allen ES 
Temperaturen, die hier in Betracht kommen, doppelt so groh sein 
miiBte, wie die der einfachen Molekiile. Beschrankt man sich jedoch ~ 
darauf, diese Annahme nur fiir eine bestimmte Temperatur zu machedy, ES 
so kann man in erster Annaiherung ansetzen: 
= 0 (1+ T) ud- 20 =C,(1 +e 7): 
Fiihrt man diese beiden Ansatze in die Kirchhoffsche Bezichung 
ein, 80 ergibt sich schlieBlich 
dU/dT = C, (a — a’) T, 
d. h. ein Ausdruck, der in der Form mit Gl. (12) iibereinstimmt. 


abhingigkeit der Dissoziationswirme von der reniparalene 
Annahme ist nicht begriindet und wird in der vorliegenden Abiead! 
Jung durch den aus Versuchen der Reichsanstalt abgeleiteten Ans 
da die Dissoziationswarme (U) sich proportional dem Quadrat 
absoluten Temperatur andert, ersetzt. Die in dieser Weise abgeiin: 
Zustandsgleichung gibt, wie die Rechnungen zeigen, ‘einen bes 
AnschluB8 an die Beobachtungen als die Gleichung, die Levy ben 


